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Л.С.Яблонь 
загальна характеристика роботи

Актуальність теми. Оксид цинку (ZnO) займає особливе місце серед широкозонних напівпровідників, які інтенсивно досліджуються завдяки багатогранності цінних властивостей та широкому використанню в різних галузях промисловості, техніки і медицини. Різноманітність оригінальних фізичних і хімічних властивостей, таких як, наявність напівпровідникових властивостей при великій ширині забороненої зони, нестехіометричний склад сполуки з добре вираженою власнодефектною структурою, люмінесцентні та фотопровідні властивості, інтенсивне поглинання в ультрафіолетовій ділянці спектру, каталітична активність, амфотерні хімічні властивості тощо, роблять цей матеріал справді унікальним. 
Згадані властивості з особливістю проявляються у наноструктурованих системах. Наноструктури на основі ZnO є кандидатами для виготовлення УФ випромінювачів і перемикачів та газових сенсорів. Наноматеріали на основі ZnO синтезують у різноманітних формах, таких як нанотрубки, нанопорошки, наностержні, нанострічки, нанокільця та нанотетраподи, а дослідження поверхневих ефектів у них є перспективними як з фундаментальної, так із практичної точок зору. Разом з тим, лише добре узгодження результатів математичного моделювання з одержаними експериментальними даними, забезпечить глибоке розуміння фізичних явищ і процесів у досліджуваних матеріалах.
Встановлення залежності електронної структури від морфології і атомної структури досліджуваних об’єктів та її вплив на їхні оптико-спектральні властивості є важливою і актуальною проблемою. Особливу роль відіграють методи теоретичного моделювання, основані на першопринципних підходах обчислювальної квантової теорії, які успішно застосовуються для вивчення і прогнозування властивостей нових матеріалів поряд із експериментальними дослідженнями. Тому, головною метою виконання даної роботи стали першопринципні дослідження в межах теорії функціоналу електронної густини структурних, електронних і газосенсорних властивостей наноструктур на основі оксиду цинку та встановлення кореляції отриманих параметрів електронної структури із експериментально одержаними оптико-спектральними характеристиками досліджуваних матеріалів, синтезованих методом лазерної абляції. Вивчення цих проблем є цінним з фундаментальної точки зору та дає змогу підібрати оптимальні умови створення ефективних нанопорошкових матеріалів із заданими властивостями для побудови газових сенсорів нового покоління, що є важливим з практичної точки зору.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами і темами. Дисертаційні дослідження виконані у відділі фізико-математичного моделювання низьковимірних систем Інституту прикладних проблем механіки і математики ім. Я.С. Підстригача НАН України у рамках держбюджетних науково-дослідних тем: «Математичне моделювання та теоретико-експериментальні дослідження процесів формування низькорозмірних функціональних структур з використанням методів лазерної та іонно-променевої обробки» (2009-2011 рр., № держреєстрації 0109U000116), «Теоретико- експериментальні дослідження особливостей формування тонкоплівкових та нанопорошкових функціональних матеріалів під дією інтенсивних іонних та лазерних потоків» (2012-2014 рр., № держреєстрації 0111U008860), «Математичне моделювання та експериментальні дослідження процесів формування низькорозмірних твердотільних функціональних матеріалів з допомогою інтенсивних лазерних та іонних потоків» (2015-2017 рр., № держреєстрації 0115U003057), науково-технічних проектів: «Розробка та створення газосенсорної системи на основі низьковимірних металооксидів» (2015, № держреєстрації 0115U002937), «Створення газового сенсора на основі матричних (4х4) нанопорошкових комірок з алгоритмом аналізу їх свічення для реєстрації сумішей газів» (2018 р. № держреєстрації 0118U001932) та комплексної цільової програми НАН України «Грід-інфраструктура і грід-технології для наукових і науково-прикладних застосувань» (2017, 2018 рр.).
Об’єкт дослідження: структурні, електронні, сенсорні та люмінесцентні характеристики наноструктур на основі оксиду цинку.
Предмет дослідження: процеси формування структури, закономірності зміни електронних і оптико-спектральних властивостей наноструктур ZnO при адсорбції газів.
Мета і задачі дослідження: встановлення закономірностей формування структури та її стабільності, параметрів енергетичного спектру, оптичних та газосенсорних люмінесцентних властивостей наноструктур на основі оксиду цинку одержаних з лазерної плазми.
Для досягнення поставленої мети розв’язувались наступні завдання:

· моделювання структури та електронних властивостей наноструктур на основі ZnO;
· вивчення впливу адсорбції молекул газів на електронну структуру та оптичні властивості наноструктур на основі оксиду цинку;
· встановлення особливостей впливу дефектів структури та домішок на електронні властивості наноструктур ZnO;
· виявлення закономірностей люмінесцентного свічення нанопорошків оксиду цинку при адсорбції газів;
·  вивчення фізико-технологічних закономірностей побудови багатоелементної матричної системи для створення газового сенсора нового покоління.
Методи дослідження. Для розв’язання поставлених задач і досягнення кінцевої  мети дисертаційної роботи використовувався комплекс взаємнодоповнюваних теоретико-експериментальних методів досліджень: метод псевдопотенціалу в наближенні теорії функціонала густини, градієнтні методи пошуку мінімумів на поверхні потенціальної енергії для оптимізації структурних моделей,  Х-променева малокутова дифрактометрія, растрова електронна мікроскопія, енерго-дисперсійний аналіз, комплекс оптичного люмінесцентного спектрального аналізу та статистична обробка експериментальних даних.
Наукова новизна одержаних результатів. Робота носить оригінальний і цілісний характер, оскільки передбачає математичне моделювання процесів формування нано​структур, вивчення їх структури і властивостей та прогнозування використання спосте​режуваних ефектів для практичних цілей газової сенсорики. Застосування сучасного теоретичного апарату для моделювання процесів формування нанокластерів у поєднанні зі застосуванням комплексу прецизійних експериментальних методів досліджень вперше дозволило отримати цілісні результати по встановленню закономірностей лазерного формування нанопорошкових матеріалів в умовах хімічно-активного середовища, дослідити особливості їхньої структури та оптико-спектральних властивостей. У дисертаційній роботі вперше отримано такі наукові результати:

· встановлені умови формування атомної структури та параметрів енергетичного спектра електронів у малих (n=2-12) та великих (n=34, 60) кластерах ZnO сформованих з лазерної плазми; 
· виявлені стабільні структурні конфігурації та встановлені закономірності зміни електронної структури нанокластерів ZnO легованих атомами 3d перехідних хімічних елементів (Mn, Co, Cu) та визначений вплив даних атомів на магнітні властивості нанокластерів;
· встановлені структурні та електронні властивості модельних одностінкових нанотрубок ZnO хіральності (4,4) та (8,0) ідеальної структури та легованих атомами 3d перехідних металів і виявлені енергетичні параметри їхньої взаємодії з газами та проаналізовані їхні магнітні властивості;
· встановлені закономірності люмінесцентного свічення нанопорошків на основі ZnO при адсорбції газів (O2, H2, N2, CO) та виявлені особливості чутливості смуг свічення (λ=430, 525 нм) до природи адсорбованих молекул;
· виявлені закономірності модифікації власнодефектної структури та фізико-хімічних властивостей нанопорошкового ZnO в процесі імпульсної лазерної імплантації домішок благородних металів (Ag, Au, Pt) та виявлено ріст сенсорної чутливості для оптимальних за розміром наногранул (40-60 нм) ZnO;
· встановлені фізико-технологічні закономірності і засади побудови багатоелементної матричної системи для створення газового сенсора нового покоління. 
Практичне значення одержаних результатів. 
Одержані результати можуть бути покладені в основу розробки нових прогресивних способів створення низьковимірних твердотільних структур з використанням лазерної реактивної технології для цілей оптоелектроніки та газової сенсорики. В дисертаційній роботі:

· розвинуті мікроскопічні моделі електронної будови, хімічного зв’язку, енергетичних умов стабільності низьковимірних систем та отримані нові параметри енергетичного спектру наноструктур на основі ZnO, сформованих з лазерної плазми, цінні для практичних цілей газової сенсорики.
· вивчено вплив газового середовища на фотолюмінісцентні властивості нанопорошкових матеріалів, що дозволило спрогнозувати створення функціонально важливих елементів для газосенсорної системи нового покоління та побудувати діючий лабораторний макет такої системи.

Новизна розроблених методик захищена Патентом України на корисну модель. 

Особистий внесок здобувача. 

У роботах [2, 4, 8, 10] дисертантом особисто проведені усі комп’ютерні розрахунки структурних властивостей, параметрів енергетичного спектра та розподілів густини станів досліджуваних об’єктів та їхніх модельних структур і прийнято участь в обговоренні одержаних результатів та їхньої інтерпретації. У роботах [1, 3] автором вивчені особливості формування структури та електронних властивостей нанотрубок на основі власнодефектного ZnO та обґрунтовані енергетичні параметри їхньої газочутливості. У роботах [5-7, 9] авторові належать: участь в обговоренні та інтерпретації особливостей фотолюмінесцентного свічення нанопорошкових матеріалів при їхньому поверхневому легуванні, аналіз особливостей функціонування матричних елементів газосенсорної системи. Основні результати роботи доповідались особисто автором на наукових конференціях та семінарах.
Постановка задач, аналіз результатів дослідження, написання статей, тез доповідей на конференціях, формулювання висновків та положень, що складають суть дисертації, сформульовані дисертантом спільно з науковим керівником зав. відділом, доктором ф.-м.н., ст.н.с. Поповичем Д.І.

Апробація результатів дисертації. Представлені в дисертаційній роботі результати доповідались та обговорювались на Міжнародній конференції молодих учених та аспірантів “ІЕФ’2011” (Ужгород, Україна, 2011), Всеукраїнській з міжнародною участю конференції молодих вчених “Хімія, фізика та технологія поверхні” (Київ, Україна, 2012), IV науково-практичній конференції “Електроніка та інформаційні технології” (ЕлІТ-2012) (Чинадієво, Україна, 2012), 6th Chaotic Modeling and Simulation International Conference CHAOS-2013 (Istanbul, Turkey, 2013), International research and practice conference “Nanotechnology and nano​materials (NANO 2013, 2016-2018), VI Міжнародній науковій конференції “Фізика невпо​рядкованих систем” (Львів, Україна, 2013), International Conference on the Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems ICPTTFN-XV (Івано-Франківськ, Україна, 2015), Міжнародній конференції молодих науковців з теоретичної та експериментальної фізики “ЕВРИКА” (Львів, Україна, 2017, 2018), конференції молодих вчених “Підстри​гачівські читання” (Львів, Україна, 2017), науковій конференції “Фізика невпорядкованих систем” (Львів, Україна, 2018), Міжнародній науковій конференції “Мікро- та нанонеод​норідні матеріали: моделі та експеримент” (Львів, Україна, 2018), наукових семінарах відділу фізико-математичного моделювання низьковимірних систем і конференціях молодих вчених Інституту прикладних проблем механіки і математики ім. Я.С. Підстригача НАН України.
Публікації. Основні результати дисертаційної роботи викладені у 24 наукових публікаціях, серед яких 9 наукових статей, опублікованих у профільних реферованих журналах, 6 з яких опубліковані у виданнях, що індексуються міжнародними наукометричними базами SCOPUS та/або WoS [2, 4, 6, 8, 9, 10], 1 Патенті України на корисну модель та 14 матеріалах і тез наукових конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Рукопис роботи викладений на 180 сторінках друкованого тексту, містить 83 малюнків, 14 таблиць і 145 бібліографічних джерел.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтована актуальність теми дисертаційної роботи, сформульовано мету і основні завдання роботи, охарактеризовано новизну і практичну цінність отриманих результатів. Розкрито зв’язок роботи з науковими програмами і темами, наведено об’єкт, предмет та методи досліджень, подано інформацію щодо апробації і публікації результатів досліджень та особистий вклад дисертанта в опубліковані роботи. Наведено структуру та обсяг дисертації.
У першому розділі “Структура та електронні властивості кристалів та наноструктур на основі оксиду цинку” наведені результати аналізу теоретичних та експериментальних робіт по одержанню оксиду цинку та структур на його основі і їх властивостей. Описано параметри електронної структури та оптичні властивості кристалів ZnO. Проведений критичний аналіз робіт по вивченню особливостей структурних і оптичних властивостей наноструктур на основі оксиду цинку. 
У другому розділі “Методика розрахунків і техніка експерименту” наведені методики першопринципних досліджень в межах теорії функціонала електронної густини (DFT). Описано метод псевдопотенціалу для самоузгоджених розрахунків зонно-енергетичної структури кристалів, де іонний потенціал описаний у схемі нормозберігаючих псевдопотенціалів Бачелета-Хамана-Шлютера та ультрам’яких псевдопотенціалів Вандербільта у базисі плоских хвиль. Обмінно-кореляційну енергію розглянуто в апроксимації узагальнених градієнтів (GGA) та наближенні з використанням поправок Хабарда (GGA+U). Наведено ітераційну процедуру самоузгодження та обчислення повної енергії і густини електронних станів структур. Описані лабораторні технологічні схеми установок для імпульсного лазерного формування, легування та відпалу нанопорошків, що змонтовані на базі високовакуумних установок ВУП-5 і ВУП-5М з використанням оптичного квантового генератора ЛТИ-205-1: YAG:Nd - лазера (довжина хвилі випромінювання λ=1,06 мкм, тривалість імпульсу τ=10-15 або 120 нс, густина енергії q=106÷5∙108 Вт/см², частота повторення імпульсів n=14-56 Гц, діаметр пучка d=5 мм, енергія імпульсу Еімах=0,35 Дж). 
Процеси збудження і реєстрації фотолюмінесценції нанопорошкових металооксидів в газових середовищах здійснювалися на змонтованій комп’ютеризованій установці з використанням подвійного монохроматора ДМР-4, збудження люмінесценції проводилося з допомогою УФ-джерел світла (лампи ДКсЭл-1000, УФ-світлодіодів (λмах=355 або 375 нм)).
Третій розділ дисертації “Структура та електронні власти​вості наноструктур на основі ZnO” присвячений результатам розрахунків у межах теорії функціо​нала електронної густини особли​востей формування структури та електронних властивостей нано​структур на основі ZnO.
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	Рис. 1. Енергії зв’язку (●) та  енергетичні  щілини  HOMO-LUMO (▲) для найбільш стабільних малих кластерів (ZnO)n в залежності від їх розмірів.


 Встановлений характер закономірності формування структури та електронних властивостей малих кластерів (ZnO)n (n = 2-12), ідеальної структури і легованих 3d-домішками металів (Mn, Cu, Co). Виявлено, що зі зростанням кіль​кості формульних одиниць у малих кластерах ZnO енергетично вигідні​шими від кільцевих стають фуле​реноподібні структури, які містять чотирикутні і шестикутні грані та усі атоми мають координаційне число рівне трьом. При n≥11 кільце​ві кластери стають нестабільними, що пов’язано з тим, що зі зроста​нням n енергія кластера вже не може ефективно зменшуватись; атоми Zn і O проявляють тенденцію до утворе​ння координаційних сфер вищих порядків. Зі зростанням n довжина зв’язку Zn-O в кластерах зменшується від 1,892 до 1,742 Å, а енергія зв’язку кластера і величина енергетичної щілини між найвищою заповненою (HOMO) і найнижчою незапов​неною молекулярними орбіталями (LUMO) зростають (рис.1). Для струк​тур​ної моделі кожного кластеру проведена оптимізація (релаксація) геометрії (знахо​дже​ння рівноважних координат іонів, за яких повна електронна енергія такої молекулярної системи є мінімальною) та визначено основні характеристики електронного спектру. 
Також розглянуто модель найбільш стабільного малого кластера нанокластера (ZnO)12  – зрізаного октаедра, який складається з восьми шестикутних і шести чотирикутних граней (рис. 2). При оптимізації кластера (ZnO)12  встановлено, що його структура відхиляється від правильної геометричної конфігурації зрізаного октаедра (рис. 2б). Здійснено аналіз електронних та оптичних властивостей кластерів оксиду цинку із домішками 3d-перехідних елементів (Mn, Co, Cu) для малого кластера (ZnO)12, де отримані значення енергії зв’язку кластерів вказують на те, що заміщення атома цинку атомом домішки є більш енергетично вигідніше, ніж ендоедральне легування. При цьому, енергії зв’язку кластерів із домішками, у порівнянні з чистими кластерами (ZnO)12, зростають, що свідчить про вищу стабільність таких молекулярних сполук, а енергетичні щілини між HOMO і LUMO орбіталями зменшуються за рахунок p-d гібридизації орбіталей атома оксигену із орбіталями домішкового атома. Для аналізу оптичних властивостей домішкових кластерів (ZnO)12 проведено розрахунок уявної частини діелектричної проникності, де за співвідношенням Крамерса-Кроніга, обчислено спектральну залежність коефіцієнта поглинання (рис. 3). При цьому, спостережувані піки у видимій області спектра пов’язуються з міжзонними переходами між 3d-зонами атомів (Mn, Cu, Co) і 4s-станами атома Zn у зоні провідності.
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	Рис. 2. Проекції структури кластера (ZnO)12: (а) зрізаний октаедр; (б) оптимізована структура; (в) об’ємна модель кластера (ZnO)12.
	Рис. 3 Теоретичні спектри поглинання домішкових кластерів (ZnO)12.


Для визначення найбільш стабільних структур для магічних кластерів (ZnO)34 і (ZnO)60 розглянуто низку ізомерів, серед яких, моделювались порожнисті фулереноподібні структури та структури типу «клітки», які задовольняли правило шести ізольованих чотирикутників. Також було побудовано каркасні шаруваті структури (ZnO)6@(ZnO)28 та (ZnO)12@(ZnO)48 та моделі, що відображають содаліт-подібні структури складені зі структурних одиниць (ZnO)12, а також фрагменти об’ємного кристалу типу вюртциту (рис. 4).
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	Рис. 4. Структурні моделі найбільш стабільних кластерів (ZnO)34 (a, б).та (ZnO)60 (в, г).


Для кожного кластера була виконана оптимізація геометрії та проаналізовані властивості зонної структури. Аналіз значень повної енергії кластерів показує, що найбільш енергетично вигідними для нанокластерів (ZnO)34, є фулереноподібні порожнисті структури. Всі такі структури задовольняють правило ізольованих чотирикутників та близькі за значеннями енергії зв’язку. Розраховані значення вищі, ніж значення енергії зв’язку для об’ємного кристалу ZnO (-7,52 еВ на формульну одиницю), що пов’язується з впливом поверхневих ефектів. Підтвердженням високої стабільності для цих кластерів також є зростання значення енергетичної щілини між HOMO і LUMO, оскільки такі кластери є хімічно інертними. У випадку нанокластерів (ZnO)60 підтверджено, що найбільш стабільними серед них є структури типу содалітової гратки, побудованої зі семи нанокластерів (ZnO)12.
Розглянуто та проаналізовано вплив точкових дефектів структури, таких як: вакансії кисню (VO), цинку (VZn), антивузлові дефекти кисню (OZn) та цинку (ZnO)  на електронні властивості нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60 (рис. 5). 
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Рис. 5. Структурні моделі кластерів (ZnO)34 (a, б) та (ZnO)60 (в, г) з різними точковими дефектами
Встановлено, що вакансія цинку призводить до створення частково заповнених станів у забороненій зоні поблизу вершини валентної зони. Ці стани характеризують акцепторну поведінку даного дефекту у структурі. VZn створює два акцепторних рівні вище вершини валентної зони з енергіями 1,2 еВ та 2 еВ, відповідно. Тоді як, вакансія кисню має донорний характер з найнижчою енергією формування серед усіх дефектів донорного типу. Даний дефект створює один глибокий одноелектронний стан на 1,5 еВ нижче дна зони провідності у випадку обох видів нанокластерів. Антивузловий цинк – це дефект структури, коли іон цинку знаходиться у вузлі кисню. При цьому, формуються як глибокі, так і неглибокі донорні рівні у зонній структурі нанокластеру, який має високу енергію формування і може трактуватись як поєднання кисневої вакансії та міжвузлового цинку. Після проведення оптимізації геометрії структури дефект ZnO змістився приблизно на 1 Å від вузла кисню і створює глибокий донорний рівень, що знаходиться нижче середини забороненої зони. Останнім з досліджуваних дефектів був антивузловий дефект кисню, тобто атом кисню розташований у вузлі гратки, де мав би бути атом цинку.Дефект OZn має велику енергію формування та створює два глибоких акцепторних рівні з енергіями 1,5 еВ і 1,9 еВ, відповідно. Встановлено, що серед досліджуваних дефектів найбільш енергетично вигідними є вакансії цинку та кисню.
Наведені результати досліджень структурних, електронних та оптичних властивостей нанотрубок оксиду цинку різної хіральності, зокрема (4,4) та (8,0). Були розглянуті моделі одностінкових нанотрубок у вигляді згортки моношару оксиду цинку так, щоб співпали два еквівалентні місця гексагональної гратки. З метою отримання рівноважних структур на поверхні потенціальної енергії, для кожної моделі проведено оптимізацію її структури. Розгляд розподілів густини станів (рис. 6) показує, що нанотрубки оксиду цинку (4,4) і (8,0) проявляють напів​провідникові властивості. Ширини забороненої зони нанотрубок (4,4) і (8,0) є більшими від значення Eg для об’ємного кристалу ZnO (обчислення в межах GGA) і становлять 1,96 та 2,01 еВ, відповідно. 
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	Рис. 6.  Структурна модель (атоми Zn – темні кульки, атоми О – світлі кульки) та розподіл повної густини станів фрагменту нанотрубок типу (8,0) (а) та типу (4,4) (б).


При зміні типу нанотрубки, тобто її хіральності та діаметру, розподіл енергетичних станів не змінюється. Порівняння розподілів густини станів для нанотрубки і об’ємного кристалу ZnO вказує на незначне зміщення 3d-станів цинку в електронному спектрі нанотрубки в область нижчих енергій. 
У четвертому розділі “Люмінесцентні властивості нанопорошкових металооксидів у газах” наведені результати теоретичних та експериментальних досліджень фотолюмінесцентних та газосенсорних властивостей наноструктур на основі оксиду цинку.
Встановлено характер взаємодії молекул різних газів (О2, Н2О, СО, NO2, NH3, СН3ОН, C3H6O і С2Н5ОН) з нанокластерами (ZnO)12. Для структурних моделей була проведена оптимізація геометрії, а потім на поверхню додавались молекули газів. Для кожного типу  адсорбату на поверхні кластерів розглянуто різні можливі геометричні  положення молекул над поверхнею (над атомами Zn і O, над зв’язком Zn-O). Характер адсорбції визначався у світлі розгляду розподілів густини електронних станів і вигляду найвищої заповненої молекулярної орбіталі (HOMO) і найнижчої незаповненої молекулярної орбіталі (LUMO) молекул адсорбату. Для встановлення характеру адсорбції розглянуто два механізми перенесення заряду: а) перенесення заряду виникає в залежності від відносного розташування на розподілі густини станів системи HOMO- і LUMO-орбіталей адсорбату. Зокрема, якщо HOMO лежить вище рівня Фермі чистого кластера, то відбувається перенесення заряду до адсорбованої молекули; б) перенесення заряду між молекулою адсорбату і кластером ZnO визначається гібридизацією HOMO- і LUMO-орбіталей молекули із електронними орбіталями кластера.
Конфігураційну залежність властивостей системи нанокластер-адсорбат наведено на прикладі адсорбції молекули NO2. Отримано чотири стабільні конфігурації системи нанокластер-NO2 (рис. 7), у конфігураціях 1 (молекула NO2 відхилена від поверхні нанокластера), 2, 3 (молекула NO2 знаходиться над чотирикутником, який формує зв’язки Zn-O) та 4 (молекула NO2 знаходиться над шестикутником із зв’язків Zn-O). 
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Рис.7. Оптимізовані структурні моделі адсорбції NO2 на поверхні нанокластера (ZnO)12 у різних конфігураціях (а); розподіл енергетичних рівнів у системі  нанокластер-адсорбат для різних конфігурацій адсорбції молекули NO2 (б).

Під час процесу адсорбції спостерігається взаємодія одного атома оксигену молекули NO2 із атомом цинку нанокластера (довжина зв’язку у всіх випадках dZn-O = 2,12 Å), для конфігурації 2 вже два атоми O адсорбату утворюють хімічні зв’язки із атомами Zn (довжина зв’язку dZn-O = 2,27 Å). У конфігурації 1 енергія адсорбції молекули NO2 становить Еad = –0,25 еВ, у процесі адсорбції змінюється геометрія молекули: довжина зв’язку у молекулі dN-O зростає із 1,21 Å до 1,27 Å, валентний  кут зменшується із 133,5º до 122,5º. У цій конфігурації аналіз розподілу електронів за Малікеном показує, що заряд Δq = –0,204e переноситься від нанокластера до молекули адсорбата. Подібні зміни геометрії молекули відбуваються і у випадку інших конфігурацій, довжина зв’язку у молекулі зростає, а валентний кут зменшується. Найвище за модулем значення енергії адсорбції отримано для конфігурації 4 (Еad = –0,40еВ). Для цієї конфігурації перенесення заряду також є найвищим (Δq = –0,212e). Відповідні зміни відбуваються в енергетичному спектрі системи: до HOMO-орбіталі нанокластера підмішуються орбіталі молекули NO2 і у забороненій зоні з’являється акцепторний рівень, а рівень LUMO-орбіталі нанокластера зсувається по енергетичній шкалі вгору (рис. 7б). Для найбільш енергетично вигідної конфігурації 4 акцепторний рівень розташований поблизу енергетичної мітки 0,424 еВ.
Встановлені закономірності формування кристалічної структури і фотолюмінесцентних властивостей наноструктур на основі ZnO, одержаних з допомогою лазера. Виявлено, що спектри фотолюмінесценції нанопорошків ZnO, виміряні за кімнатної температури, характеризуються інтенсивними смугами як в ультрафіолетовій (λмакс=385 нм), так і у видимій областях спектру (λмакс=525 нм). Інтенсивний пік ультрафіолетового випромінювання відповідає екситонній люмінесценції ZnO за кімнатної температури. Інтенсивність крайової фотолюмінесценції значно вища, ніж інтенсивність власнодефектного зеленого свічення за кімнатної температури, що свідчить про високий ступінь кристалічності наночастинок ZnO і присутності невеликої кількості власних дефектів. Характер видимої області спектру фотолюмінесценції визначається власнодефектною структурою матеріалу та залежить від технологічних параметрів одержання нанопорошків ZnO. Закономірності формування спектрів фотолюмінесценції вихідних нанопорошкових металооксидів ZnO в різних газових середовищах (рис. 8а) визначаються характером зміни поверхневих адсорбційних електронних станів в них. 
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	Рис. 8. Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO в газових середовищах: а) – вихідний, б) – легований платиною. 


Вивчення процесів модифікації поверхні нанопорошкового ZnO кластерами Pt зумовлено можливістю підвищення їхньої газочутливості та селективності, зокрема, до водню. Селективність детектування водню тут проявляється в основному за рахунок окиснення на платинових кластерах інших газів – відновлювачів, зокрема, чадного газу (CO). При цьому, хімічні компоненти розташовуються на поверхні наногранул у вигляді металічних чи окисних сегрегацій та можуть входити в структуру ZnO з формуванням твердого розчину. Фотолюмінесцентні спектри нанопорошкового ZnO легованого Pt в різних газових середовищах наведені на рис. 8б. 
	[image: image18.png]I, B.O.

-+t [ fr t v [ v v v [ Tt 1T T
0 200 400 600 800
t, mcex





	Рис. 9. Кінетика зміни інтенсивності фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO при додаванні кисню (PO2 =  90 Па): 
1 – ZnO; 2 – ZnO:Al


Спектр фотолюмінесцентного свічення в газах для нанопорошкових матеріалів визначається, перш за все, його розвиненою власнодефектною та домішковою структурами. При цьому, характер впливу адсорбції газів на люмінесценцію для донорних і акцепторних частинок різний, а адсорбовані частинки газу стають поверхневими центрами випромінювання і призводять до виникнення нової смуги люмінесценції.
При цьому, акцепторні молекули, (зокрема О2), адсорбовані на ZnO можуть гасити фотолюмінесценцію, а донорні, (наприклад Н2), підсилювати її. Встановле​но, що газочутливість та його швидкодія адсорбочутливості нанопорошкового ZnO зростає при його легуванні металічними домішками Al чи Cu. Як видно (рис. 9), часова залежність зміни інтенсивності фотолюмінесценції  вихід​ного (1) і лего​ваного Al (2) нанопорошкового ZnO є різними. Такий ріст інтенсивності люмі​несценції легованого матеріалу на кінетич​ній кривій є результатом газоадсорбційних процесів на поверхні і змінами як концентрації вільних носіїв заряду, так і іонізованих центрів свічення в ZnO. 
Встановлено, що поверхневе легування домішками благородних металів Ag, Au, Pt призводить до росту газочутливості нанопорошкового ZnO (рис. 10), що пов’язується з каталітичними процесами розкладу молекул на його поверхні. При цьому, величина сенсорного сигналу зростає в міру збільшення розміру наногранул (рис. 11) та визначається ростом їхньої адсорбційної здатності в умовах екранування заряду, викликаного адсорбцією атомів газу, в радіусі Дебая (L на рис. 11).
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	Рис. 10. Залежність величини сенсорного сигналу S(O2) нанопорош​кового ZnO легованого благородними металами (Ag, Au, Pt) від додаткового парціального тиску кисню в повітрі.
	Рис. 11. Залежність величини сенсорного сигналу S(O2) нанопорошкового ZnO (вихідного (1), легованого Al (3 ат%) (2) та лазерновідпаленого (3) (Ei=0,22 Дж/см2, τ=10 нс)) від розміру наногранул (d).


Запропонований характер роботи напівпровідникового хімічного сенсора ґрунтується на ефекті трансформації ступеня адсорбції в електронний сигнал, який відповідає кількості та різновиду газових частинок, адсорбованих з навколишнього середовища. Адсорбовані частинки газу проявляють здатність обмінюватися зарядом з об’ємними зонами адсорбента або безпосередньо взаємодіяти з електрично активними дефектами і домішками напівпровідникових металооксидів, змінюючи при цьому їхні електронні властивості.

Вибрані, синтезовані та використані у роботі напівпровідникові матеріали на основі ZnO мають високу адсорбційну здатність та достатню хімічну стійкість не формувати стійкі хімічні сполуки з адсорбованими частинками. Також, вибрані напівпровідникові оксиди мають високу чутливість до адсорбції через низьку концентрацію власних вільних носіїв заряду. Головною особливістю побудованої нами газосенсорної системи є реєстрація фотолюмінісцентного спектру свічення нанопорошкового металооксиду з адсорбованими на ньому частинками газу. Для практичної реалізації газового сенсора було запропоновано використання мультисенсорної багатоканальної системи (рис. 12), що має набір адсорбентів металооксидів різної модифікації (рис. 13(a)), які характеризуються відмінною чутливістю по відношенню до різних частинок газу (рис. 13, б–г) з одночасним вимірюванням, за допомогою ПЗС-матриці, сигналів усіх комірок матриці, спектральні характеристики яких наведені на рис. 14. Цифрова обробка сигналів дає можливість значно підвищити селективність та точність аналізів та визначати концентрації і різновид багатьох активних адсорбованих газових частинок водночас на поверхні металооксиду. Електронні енергетичні рівні, створені в адсорбенті адсорбованими частинками, дозволяють спостерігати індивідуальні спектральні електронні рівні адсорбованих атомів, що дає можливість їх селективно ідентифікувати. 

Чутливість запропонованого нами сенсора зростає при легуванні нанопорошкового матеріалу ZnO металічними домішками різного роду, оскільки в процесі легування має місце створення як домішкових адсорбційних центрів, так і додаткових домішкових рівнів у забороненій зоні напівпровідника поблизу зони провідності і, відповідно, збільшення ймовірності заповнення цієї зони електронами. Помітне зниження газочутливості нанопорошків спостерігається при вологості повітря ≥70%, причому ця чутливість  змінюється при легуванні матеріалів.
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	Рис. 12. Принципова схема лабораторного макету газосенсорної системи.
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	Рис. 13. Люмінесцентне свічення сенсорних елементів (а) в середовищі: 
(б) повітря, (в) чадний газ (СО), (г) вакуум.
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	Рис. 14. Спектри фотолюмінесценції нанопорошкових сенсорних комірок (рис. 13(а)) в різних газових середовищах.


ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ
1. Проведено математичне моделювання у межах теорії функціонала електронної густини параметрів енергетичного спектра малих кластерів (ZnO)n (n = 2-12). Встановлено, що зі зростанням кількості формульних одиниць n у малих кластерах (ZnO)n енергетично вигідним стає формування фулереноподібних структур, які містять чотирикутні та шестикутні грані і всі атоми мають координаційне число рівне трьом. Зі зростанням n довжина зв’язку Zn-O зменшується від 1,892 до 1,742 Å, а енергія зв’язку кластера та величина енергетичної щілини між найвищою заповненою і найнижчою незаповненою молекулярними орбіталями зростають.
2. Встановлений характер взаємодії нанокластерів ZnO із молекулами О2, Н2О, СО, NO2, NH3, СН3ОН, C3H6O і С2Н5ОН, та виявлено, що адсорбція молекул газу приводить до зміни геометрії нанокластерів і сприяє обміну електронами між адсорбованими молекули і поверхнею кластерів. Виявлено, що молекули H2O, CO, NH3, CH3OH, C2H5OH збільшують концентрацію основних носіїв (електронів) у сенсорній системі, тоді як молекули О2 та NO2  знижують їхню концентрацію.
3. Встановлені особливості формування структури кластерів (ZnO)n n = 12, 34, 60. Проведено аналіз моделей, що пояснює особливу стабільність цих кластерів, де (ZnO)12 – найменший об’ємний кластер, який задовольняє правилу ізольованих чотирикутників, що служить критерієм його стабільності; найбільш енергетично вигідними для (ZnO)34 є фулереноподібні структури, а для (ZnO)60 – структура типу гратки содаліту, складеної із семи кластерів (ZnO)12. 
4. Досліджено структурні та електронні властивості модельних одностінкових нанотрубок ZnO хіральності (4, 4) та (8, 0) ідеальної структури. Встановлено, що на відміну від аналогічних вуглецевих нанотрубок усі досліджені нанотрубки оксиду цинку проявляють напівпровідникові властивості. У порівнянні з шириною забороненої зони об’ємного кристалу ZnO, ширина енергетичної щілини нанотрубок ZnO зростає. Вивчені сенсорні властивості нанотрубок ZnO, при їхній взаємодії з молекулами O2, H2O, CO, NH3, CH3OH, C2H5OH. Встановлено, що молекули H2O, CO, NH3, CH3OH, C2H5OH є донорами електронів для сенсорної системи, а молекули О2 – акцепторами основних носіїв заряду.
5. Встановлені закономірності впливу лазерного поверхневого легування благородними металами (Ag, Au, Pt) на адсорбційну здатність нанопорошового ZnO та виявлено зростання, сенсорної чутливості до газів. Виявлено тенденцію до зниження адсорбційної здатності при зменшенні розміру наногранул ZnO до 40-60 нм. Встановлено закономірності формування адсорбційних поверхневих електронних станів у вихідних та легованих нанопорошках при адсорбції газів. 
6. Встановлено характер зміни електронних властивостей нанопорошкових металооксидів (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність) при адсорбції газів та вибрано конструкцію і оптимальні матеріали для побудови реєструючої багатокомпонентної матриці газосенсорної системи.
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АНОТАЦІЯ

Бовгира Р.В. Структура й електронні властивості наноструктур на основі оксиду цинку. Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2019.

Робота присвячена комплексному теоретико-експериментальному дослі​дженню структурних, електронних, люмінесцентних і сенсорних властивостей наноструктур на основі ZnO (нанокластерів, нанотрубок, нанопорошків).

У межах теорії функціонала електронної густини проведено моделювання структури і параметрів енергетичного спектра нанокластерів ZnO. Встановлено характер взаємодії нанокластерів ZnO із молекулами різних газів в умовах обміну електронами між адсорбатами і поверхнею кластерів. Проаналізовано вплив домішок 3d металів на електронну структуру нанокластерів і нанотрубок ZnO. Одержані значення енергій формування дефектів, ширини енергетичної щілини і парціальних густин станів, встановлено вплив дефектів на електронний спектр нанокластерів ZnO.

Вивчено люмінесцентні властивості нанопорошків ZnO як чистих так і легованих атомами 3d металів та встановлено вплив лазерного поверхневого легування атомами Ag, Au, Pt на адсорбційну здатність ZnO. Виявлені закономірності формування адсорбційних поверхневих електронних станів у нанопорошках при адсорбції газів. Проаналізовано характер зміни електронних властивостей нанопорошкових металооксидів (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність) при адсорбції газів, вибрано конструкцію та оптимальні матеріали для побудови реєструючої багатокомпонентної газосенсорної системи.
Ключові слова: оксид цинку, наноструктури ZnO, метод теорії функціоналу густини, псевдопотенціал, густина станів, електронна структура, адсорбція, дефекти структури, лазерне легування, газосенсорна система.

АННОТАЦИЯ

Бовгира Р.В. Структура и электронные свойства наноструктур на основе оксида цинка. Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2019.

Работа посвящена комплексному теоретико-экспериментальному исследованию структурных, электронных, люминесцентных и сенсорных свойств наноструктур на основе ZnO (нанокластеров, нанотрубок, нанопорошков).
В рамках теории функционала электронной плотности проведено модели​рование структуры и параметров энергетического спектра нанокластеров ZnO. Установлен характер взаимодействия нанокластеров ZnO с молекулами различных газов в условиях обмена электронами между адсорбатами и поверхностью кластеров. Проанализировано влияние примесей 3d металлов на электронную структуру нанокластеров и нанотрубок ZnO. Получены значения энергий формирования дефектов, ширины энергетической щели и парциальных плотностей состояний, установлено влияние дефектов на электронный спектр нанокластеров ZnO.
Изучены люминесцентные свойства нанопорошков ZnO как чистых так и легированных атомами 3d металлов и установлено влияние лазерного поверхностного легирования атомами Ag, Au, Pt на адсорбционную способность ZnO. Выявлены закономерности формирования адсорбционных поверхностных электронных состояний в нанопорошках при адсорбции газов. Проанализирован характер изменения электронных свойств нанопорошкових металлооксидов (адсорбционная способность, быстродействие, чувствительность, селективность) при адсорбции газов, выбрано конструкцию и оптимальные материалы для построения регистрирующей многокомпонентной газосенсорной системы.
Ключевые слова: оксид цинка, наноструктуры ZnO, метод теории функцио​нала плотности, псевдопотенциал, плотность состояний, электронная структура, адсорбция, дефекты структуры, лазерное легирование, газосенсорная система.

ABSTRACT

Bovhyra R.V. Structure and electronic properties of zinc oxide nanostructures. – Manuscript.

Thesis for a candidate degree in physical and mathematical sciences, specialty 01.04.18 – Physics and chemistry of surface. The Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.

The work is dedicated to the complex theoretical and experimental study of structural, electronic, luminescent and gas-sensing properties of nanostructures based on ZnO (nanoclusters, nanotubes, nanopowders).
Density functional theory studies of structural and electronic properties of small clusters were performed. For each cluster an optimization of structure was performed and the basic properties of the electronic structure were established. It was determined that with the increasing of the formula unit number energetically more efficient in the small clusters is stabilization from the ring to fulleren-like structures containing tetragonal and hexagonal faces. Among the clusters (ZnO)12 doped with 3d transition metal atoms the most stable are clusters with Zn substitution. HOMO-LUMO band gap of doped clusters decreases due to p-d hybridization of the impurity atom orbitals with the orbitals of the oxygen atoms. 
First principles calculations of the adsorption of molecules of different gases (O2, H2O, CO, NO2, NH3, CH3OH, C3H6O and C2H5OH) on the surface of nanoclusters Zn12O12 were performed. It was determined that the molecules of H2O, CO, NO2, NH3, CH3OH, C3H6O and C2H5OH increase the concentration of the main charge carriers (electrons) in sensor systems, whereas molecule O2, reduce their concentration. Adsorption of molecules causes the reduction of the band gap of nanoclusters. The sharpest decrease is observed for O2 molecules, and among donor molecules the greatest impact was observed with CO and NH3 molecules.
DFT studies of the structural and electronic properties of nanoclusters (ZnO)n (n = 34, 60) in different geometric configurations were conducted. It was established that for the (ZnO)34 nanoclusters, the most stable are fullerene-like hollow structures that satisfy the rule of six isolated quadrangles. For the (ZnO)60 nanoclusters, different types of isomers, including hollow structures and sodalite-like structures composed from (ZnO)12 nanoclusters, were investigated. It was determined that the most energetically favorable structure was sodalite-type structure composed of seven (ZnO)12 clusters.
First principle investigations of native point defects in (ZnO)n nanoclusters (n = 34, 60) based on DFT+U approach, for diﬀerent types of isomers, were performed. The values for formation energy, HOMO–LUMO gap, as well as the partial density of states for each cluster were investigated to establish the inﬂuence of the defects on the electronic properties of the (ZnO)n nanoclusters. It was determined that the most favorable defects of the clusters structure were Zn and O vacancies.

A DFT study of the adsorption of various gas molecules (O2 , H2 O, CO, NH3, CH3OH and C2H5OH) on a surface of ZnO nanotubes were performed. The exact orientation on the nabotube wall and the preferential binding site of the molecules was determined. The charge transfer from the gas molecule to the nanotube wall was investigated in order to determine the donor or acceptor character of the molecular adsorbates. First principles studies of the electronic structure of the 3d transition-metal impurity (Mn, Co, Cu) doped single-walled (4,4) and (8,0) ZnO nanotubes were performed. Geometry optimization of nanotubes models indicates that the atoms of 3d transition metal ions substituting Zn induce a local deformation of the structure of the nanotubes. All investigated pure ZnO nanotubes are nonmagnetic semiconductors, while nanotubes with impurities have large magnetic moments arising from the hybridization of 2p-orbitals O with the 3d-states of transition metal atoms. Doped ZnO nanotubes are semimetals with 100% spin polarization. 

The features of photoluminescent properties in gases of ZnO nanopowders including laser-modified and surface-doped with impurities of noble metals (Au, Ag, Pt) have been studied. The influence of laser modified and surface doping of ZnO nanopowders with impurities of noble metals on the adsorption ability have been studied  and it was found that there is a growth in sensory sensitivity to gases. Established the tendency to reduce the adsorption ability ZnO nanopowders with decreasing size nanogranules to 40-60 nm. Physicochemical regularities of formation of adsorption surface electronic states in initial and doped nanopowders during adsorption of gases have been studied.

Peculiarities of photoluminescent  nanopowder metal oxides ZnO, TiO2, SnO2, Іn2О3, WO3,, including those laser modified and doped with Au, Ag, Pt, Pd, Ni, Cu, and Sn in gases О2, N2, H2, CO, CO2 have been established. Gas sensor properties of nanopowder metallic oxides (adsorption capacity, speed of response, sensitivity, and selectivity) have been found, with configuration and optimal materials for recording multicomponent matrix (3 × 3) chosen. The luminescence record using CCD matrix with further digital analysis of the signal obtained enables to determine gas components in analyzed environment in terms of quality and quantity.
Keywords: zinc oxide, ZnO nanostructures, density functional theory, pseudopotential, density of states, electronic structure, adsorption, structural defects, laser doping, gas sensor.
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