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1. Механізми редокс-активності нанокристалів ортованадатів рідкісноземельних елементів REVO4:Eu3+ (RE =
Gd, Y, La).

2. Redox-activity mechanisms of orthovanadate nanocrystals of rare-earth elements REVO4:Eu3+ (RE = Gd, Y, La)

Реферат:
1. За допомогою як специфічних, так і неспецифічних оптичних та люмінесцентних сенсорів активних форм
кисню була показана здатність нанокристалів ортованадатів рідкісноземельних елементів знищувати ці
молекули у водних розчинах та біологічних системах та встановлений детальний механізм такої
антиоксидантної дії досліджуваних нанокристалів. Встановлено механізми впливу взаємодії нанокристалів з
УФ-випромінюванням та перекисом водню на люмінесценцію домішкових іонів європію, та встановлено
механізми фотознебарвлення нанокристалів та впливу розкладання перекису водню на поверхні



нанокристалів на люмінесцентні властивості. За допомогою методів люмінесцентної спектроскопії
встановлено механізми прооксидантної дії нанокристалів, як під безпосереднім УФ-опроміненням, так і у
«темновому» режимі після попереднього опромінення нанокристалів УФ. Показано, що редокс-властивості
нанокристалів ортованадатів рідкісноземельних елементів залежать від їхнього розміру, дефектної
структури та зовнішніх умов, таких як відсутність чи присутність опромінення та його тип. Визначено
ефективність безвипромінювального перенесення енергії електронного збудження та генерації активних
форм кисню в системі «діелектричний нанокристал ортованадату – молекула фотосенсибілізатор» як у
водних розчинах, так і у мікроконтейнерах карбонату кальцію під впливом опромінення. На підставі
проведених досліджень та базуючись на встановлених механізмах редокс-активності запропоновано підходи
щодо керування редокс-властивостями нанокристалів ортованадатів рідкісноземельних елементів, та
можливих способів покращення редокс-дії наноматеріалів. Ключові слова: діелектричний нанокристал,
ортованадати рідкісноземельних елементів, люмінесценція, кисневі вакансії, активні форми кисню.

2. In the thesis the methods of optical spectroscopy were used to study the mechanisms of formation of pro- and
antioxidant properties of dielectric rare earth orthovanadate nanocrystals REVO4 (RE = Gd, Y, La) and methods of
controlling the redox properties of nanocrystals using external influence and changing their structure was
established. The dependence of the structural, optical, and redox properties of rare-earth orthovanadate
nanocrystals REVO4:Eu3+ (RE = Gd, Y, La) on their size and the presence of dopant ions has been established.
Using optical methods, particularly luminescence spectroscopy, the time-dependent changes in the redox
properties of REVO4:Eu3+ (RE = Gd, Y, La) nanocrystals of different sizes in aqueous solutions have been identified,
along with the mechanisms of generation/neutralization of reactive oxygen species, both under direct UV or X-ray
irradiation and in its absence. The efficiency of non-radiative electronic excitation energy transfer and the
generation of reactive oxygen species in the "orthovanadate nanocrystal – photosensitizer molecule" system under
irradiation have been determined. Based on the conducted research and the experimental data obtained,
approaches to controlling the redox properties of REVO4:Eu3+ (RE = Gd, Y, La) rare-earth orthovanadate
nanocrystals have been proposed. It was shown that in (Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals (d=2 nm) due to their
structure, more than 60% of vanadium ions are presented on the surface of NPs in lower oxidation states, i.e. V4+
and V3+. The coexistence of three oxidation states of vanadium ions is responsible for the observed reactive
oxygen species scavenging activity of (Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals and, consequently, for their antioxidant
properties both in cell-free media and in a cell suspension. The main mechanism of H2O2 decomposition is
associated with CAT-like reactions that ensure the V4+/V5+ and V3+/V4+ redox cycling. Obtained experimental
data and their analysis allow to conclude on the mechanisms of Eu3+ luminescence quenching in Eu3+-doped
GdVO4 nanocrystals in water solution after exposure to H2O2: the decrease in the efficiency of non-radiative
resonance energy transfer through the vanadate VO43- groups to Eu3+ ions due to the scattering effect of V4+
ions and the direct quenching of Eu3+ luminescence by -OH groups formed at the surface as a result of
decomposition of H2O2. The analysis of the redox properties of nanocrystals in different conditions (UV- and X-
ray irradiation, lipid autoxidation) allows their Janus-faced redox activity to be revealed for the first time. It has
been shown that pro- or anti-oxidant activity depends on external conditions (presence or absence of irradiation
and its type). At UV irradiation, nanocrystals increase sufficiently the reactive oxygen species amount in the water
solutions and lipid suspensions. At X-ray irradiation and in lipid autoxidation experiments nanocrystals
demonstrate reactive oxygen species scavenging ability. Obtained experimental results allow the complex non-
linear pattern of hydroxyl radical generation dynamics at UV irradiation of small (Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals to
be ascribed to two competitive mechanisms associated with hydroxyl radicals scavenging and production,
respectively. The first slower part in the hydroxyl radical generation curve is associated with a predominate radical
scavenging mechanism, the second faster part in the hydroxyl radicals generation curve is associated with a
photo-catalytic action of (Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals. It was shown that REVO4:Eu3+ (RE = Gd, Y, La)
nanocrystals exhibit pro-oxidant activity even in the absence of UV light (in the dark). The efficiency of superoxide
and hydroxyl radical generation correlates with the size of nanocrystals and, consequently, the concentration of
surface defects, especially oxygen vacancies. It was shown that doping with Eu3+ ions do impacts on the dark



reactive oxygen species generation ability of small (Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals. UV-light pretreatment of the
(Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals causes sufficient changes in their characteristic fluorescence spectrum that was
ascribed to the Eu3+/Eu2+ reduction. Electrons stored in Eu2+ participate in electron transfer reactions with the
production of superoxide radical. It was shown that small (Gd,Y)VO4:Eu3+ nanocrystals possess redox activity, and
this redox activity can be triggered by altering conditions of nanocrystals pre-treatment. Nanocrystals, which were
exposed to UV light before the experiment, reveal strong pro-oxidant activity. Key words: dielectric nanocrystal,
rare-earth orthovanadate, luminescence, oxygen vacancies, reactive oxygen species.
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VIII. Заключні відомості
Власне Прізвище Ім'я По-батькові
голови ради

 
Сорокін Олександр Васильович

Власне Прізвище Ім'я По-батькові
головуючого на засіданні

 
Сорокін Олександр Васильович

Відповідальний за підготовку
облікових документів

 
Сорокін Олександр Васильович 

Реєстратор   УкрІНТЕІ



Керівник відділу УкрІНТЕІ, що є
відповідальним за реєстрацію наукової
діяльності

Юрченко Тетяна Анатоліївна


