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Л.С. Яблонь

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
Актуальність теми. Напівпровідникові сполуки II-VI і IV-VI відносяться до важливих функціональних матеріалів. Зокрема, телурид свинцю належить до найбільш відомих та ефективних матеріалів для розробки термоелектричних перетворювачів енергії для інтервалу температур (150-500)ºС, оптико-електронних пристроїв ІЧ-діапазону на основі квантових точок, тощо. Напівпровідники групи II-VI є перспективними для виготовлення на їх основі цілого ряду високоефективних пристроїв опто- й акустоелектроніки, X- та γ-детекторів, фотоелектричних перетворювачів ІІ покоління. Утворення ж твердих розчинів типу PbTe-CdTe дозволяє суттєво змінювати властивості матеріалів, що є наслідком різниці їх кристалічних структур – кам'яної солі для випадку PbTe та цинкової обманки для CdTe. 
Сучасні методи отримання приладових структур електронної техніки вимагають нових вимог до вихідних матеріалів. Зокрема, особливої уваги набули композитні матеріали, отримані методами пресування чи спікання порошків або тонкі плівки, роль яких різко зросла у зв’язку із мініатюризацією пристроїв. У цих обох випадках важливу роль відіграє поверхня. Саме площа поверхні зерен та інтерфейсів композитних матеріалів у першому випадку або вільна поверхня плівки у другому випадку відіграють домінуючу роль при поясненні електрофізичних характеристик. Відповідно до теореми Вульфа, кристал намагається мінімізувати свою загальну поверхневу енергію. Оптимізацію такої структури сьогодні здійснюють із застосуванням періодичної теорії функціоналу густини (DFT). У цьому випадку отримують чисельні значення поверхневої енергії. Такий аналіз дає позитивні результати навіть при дослідженні окремих наночастинок. 
Якщо для бінарних сполук на основі кадмій і плюмбум халькогенідів існує значна кількість публікацій, присвячених вивченню їх енергетичних характеристик, то тверді розчини на їх основі майже не вивчалися. Щодо застосування кластерних методів при розрахунках із перших принципів для вивчення впливу поверхні на енергетичні характеристики, то таких публікацій ще менше. Є лише поодинокі дослідження для випадку бінарних сполук. Відповідно, відсутність системних підходів до визначення ролі поверхні робить актуальною тему даного дисертаційного дослідження. 
Побудова адекватної моделі кристалів, конструювання їх поверхні та застосування розрахунків із перших принципів дозволить визначити енергію поверхневих станів та прогнозувати залежності термодинамічних характеристик матеріалу. Розробка методики моделювання структури поверхні та розрахунку термодинамічних параметрів твердих розчинів даватиме можливість з високою точністю прогнозувати створення нових перспективних функціональних напівпровідникових матеріалів.
Зв'язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертаційна робота виконувалася у наукових лабораторіях кафедри фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ "Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника" і є складовою частиною проектів Міністерства освіти і науки України: "Нанорозмірні системи на основі напівпровідникових матеріалів халькогенідів металів II і IV підгруп" (державний реєстраційний номер 0106U000221), «Технологія тонкоплівкових термоелектричних мікромодулів на основі багатокомпонентних сполук з квантоворозмірними ефектами» (державний реєстраційний номер 0119U100062), а також проекту "Термоелектричні матеріали та пристрої для енергозаощадження та підвищення безпеки" наукової програми НАТО "Наука заради миру та безпеки" (NATO SPS 984536, державний реєстраційний номер 0114U007021). Дисертантка брала участь у вищевказаних проектах, як виконавець обчислювальних робіт і завдань, пов'язаних з комп'ютерним моделюванням кристалічних структур та визначенням їх енергетичних і структурних параметрів.

Метою дисертаційної роботи є визначення методом функціоналу густини температурних залежностей термодинамічних параметрів та енергії поверхневих станів у стехіометричних кристалах ІІ-VI та IV-VI, а також у тонких плівках на основі твердих розчинів цих сполук, визначення внеску впливу поверхні на енергетичні та термодинамічні характеристики матеріалів, що окреслює їх практичне використання у напівпровідникових пристроях.

Для досягнення поставленої мети необхідно було розв’язати наступні завдання:

– розробити моделі кластерів для кубічної модифікації напівпровідникових кристалів на основі плюмбум та кадмій халькогенідів; 
– скласти вхідні файли для розрахунку термодинамічних параметрів (енергії ΔЕ, ентальпії ΔН, вільної енергії Гіббса ΔG, ентропії ΔS) стехіометричних ідеальних кристалів із використанням теорії функціоналу густини;

– дослідити температурні залежності термодинамічних параметрів стехіометричних кристалів PbX, CdX (X = S, Se, Te), визначити зміну термодинамічних властивостей кластерів при зміні їх розмірів;
– визначити внесок поверхневих атомів при аналізі густини електронних станів модельованих кластерів; 
– побудувати карти розподілу просторового заряду бінарних матеріалів та дослідити роль введених атомів кадмію у базову матрицю плюмбум телуриду;

– на основі порівняння даних досліджень структури та квантово-хімічних розрахунків визначити вплив поверхневих станів на зміну термодинамічних характеристик матеріалів;

– визначити вплив технологічних факторів на формування дефектної структури та комплексу фізико-хімічних властивостей напівпровідникових матеріалів PbX, CdX та Pb1-хCdхTe (0<x<0,1), що визначають їх практичне використання.

Об'єкт дослідження: термодинамічні та структурні характеристики тонких плівок сполук II-VI, IV-VI і твердих розчинів системи Pb-Cd-Te.

Предмет дослідження: температурні залежності ентропії ΔS, енергії Гіббса ΔG та питомої теплоємності, розраховані ab initio на основі запропонованих моделей квазімолекулярних кластерів.

Методи дослідження: при виконанні роботи використано теоретичні підходи й методи розрахунку, обробки та дослідження комплексу термодинамічних параметрів. Зокрема, застосовувався метод розрахунків із перших принципів та термодинамічний метод, що ґрунтується на мінімізації загальної енергії кластера. Для створення кластерних моделей кристалічної структури використано візуалізатори Avogadro та Chemcraft, пошук локального мінімуму на поверхні потенціальної енергії та розрахунки енергій коливальних спектрів здійснено у квантово-хімічних програмних пакетах GAMESS та Burai 1.3 із використанням методу Хартрі-Фока та теорії функціоналу густини. Інтерпретацію розрахованих даних виконано із застосуванням візуалізації у пакетах Chemcraft, Chemissian, GabEdit та GaussSum. Кристали вирощували за допомогою вертикального методу Бріджмена, високотемпературну обробку кристалів проводили за методикою двотемпературного відпалу, тонкі плівки отримували осадженням методом відкритого випаровування у вакуумі. Структуру та фазовий склад досліджували методами Х-променевої дифракції, теплоємність визначали калориметричним методом у температурному інтервалі від 300 до 800 К. Структуру поверхні тонких плівок досліджували методом скануючої електронної мікроскопії.
Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що:
1. Вперше, для розрахунку термодинамічних параметрів запропоновано моделі кластерів кубічних модифікацій для стехіометричних кристалів ІІ-VI (CdS, CdSe, CdTe), IV-VI (PbS, PbSe, PbTe), а також твердого розчину на основі системи Pb-Cd-Te. 
2. На основі виконаних квантово-хімічних розрахунків доповнено літературні дані про термодинамічні параметри за нормальних умов та визначено аналітичні вирази температурних залежностей енергії ΔЕ та ентальпії ΔH, вільної енергії Гіббса ΔG, ентропії ΔS кубічних фаз стехіометричних бінарних плюмбум та кадмій халькогенідів, а також твердих розчинів на їх основі.

3. Вперше побудовано карти розподілу електронної густини для розроблених кластерних моделей та встановлено її перерозподіл внаслідок утворення хімічних зв’язків на поверхні кластерів.
4. Вперше визначено внесок поверхні у густину електронних станів, а також часткові внески поверхневих та внутрішніх атомів для кластерів різних розмірів. Показано, що зі збільшенням просторових розмірів кластера, внесок поверхневих атомів у формування густини електронних станів зменшується.
5. Вперше встановлено кореляцію розрахованих термодинамічних параметрів (ΔЕ, ΔH, ΔG, ΔS, Cv, Cp) сполук CdX, PbX скінченних розмірів та даних рентгеноструктурного аналізу щодо переважаючих напрямків росту як тонких плівок, так і окремих наноутворень на поверхні об’ємних матеріалів.
6. Встановлено ключову роль поверхневих станів у визначенні значень термодинамічних та енергетичних характеристик досліджуваних напівпровідникових бінарних систем та внесок включень кадмію для твердого розчину Pb1-хCdхTe (0<x<0,1) в зоні провідності та валентній зоні.

Практичне значення роботи полягає у визначенні впливу поверхневих станів на термодинамічні, енергетичні та структурні характеристики напівпровідникових сполук ІІ-VI, IV-VI у кубічній модифікації та твердих розчинів на їх основі для використання при аналізі електрофізичних властивостей, реконструкції поверхні та дослідженні точкових дефектів. Уперше розділено внески внутрішніх та поверхневих атомів кристалічної структури у значення густини електронних станів, на основі побудови карт розподілу обґрунтовано зміну величини сталої гратки при моделюванні вузлових дефектів структури. Для твердих розчинів Pb1-хCdхTe (0<x<0,1), вперше запропоновано моделі розміщення атомів кадмію в структурі базового матеріалу PbTe у вузлах всередині та на поверхні кластера. Отримані аналітичні вирази температурних залежностей термодинамічних, енергетичних і теплових характеристик дозволяють прогнозувати технологічні умови вирощування матеріалів із наперед заданими електрофізичними властивостями для практичного застосування в якості функціональних матеріалів для пристроїв термоелектрики, ІЧ-техніки, фотоелектроніки. 
Особистий внесок здобувача: В усіх наукових працях, опублікованих у співавторстві, дисертантка особисто брала участь у виборі об'єктів дослідження, постановці завдань, виконанні розрахунків, їх обговоренні, а також у кінцевому аналізі та інтерпретації одержаних результатів.

Авторка безпосередньо виконувала теоретичні дослідження та моделювання структури [15,17-19,21], складала вхідні й опрацьовувала результуючі файли комп'ютерних програм для розрахунку кристалічних параметрів та температурних залежностей термодинамічних характеристик [1-6,8,14,16], здійснила моделювання та аналіз можливих структурних модифікацій при утворенні твердих розчинів [15], особисто підготувала рукописи більшості робіт [2,8,10,13]. Дисертантка брала участь у розробці експериментів, обробці одержаних результатів та обговоренні висновків [7,9,11-12,20], виконала частину експериментальних робіт по синтезу і відпалу кристалів [5,10]. У співпраці з науковим керівником здійснено побудову моделі кластерів PbX (X=S, Se, Te) для різних кристалографічних напрямків [14,16]. Здійснено вимірювання мікротвердості зразків та дослідження структури і морфології поверхні. 
Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи доповідалися та обговорювалися на: XIІ Міжнародній науково-практичній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Шевченківська весна – 2014» (Київ, Україна, 2014); конференціях молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання – 2012, 2014, 2015, 2016 (Київ, Україна, 2012, 2014, 2015, 2016), Всеукраїнській науковій конференції студентів та аспірантів «Хімічні Каразінські читання – 2014» (ХКЧ’14) (Харків, Україна, 2014), ІІІ Міжнародній науково-практичній конференції «Напівпровідникові матеріали, інформаційні технології та фотовольтаїка» (Кременчук, Україна, 2014), ІІІ Всеукраїнській науково-практичній конференції молодих вчених та студентів «Фізика і хімія твердого тіла: стан, досягнення, перспективи» (Луцьк, Україна, 2014), п’ятнадцятій та шістнадцятій Міжнародних конференціях з фізики і технології тонких плівок і наносистем МКФТТПН–XV, XVI (Івано-Франківськ, Україна, 2015, 2017), X Rzeszowska Konferencja Młodych Fizyków (Rzeszow, Poland, 2015), The XXth International Seminar on Physics and Chemistry of Solids (Lviv, Ukraine, 2015), International Meetings “Clusters and nanostructured materials (CNM – 4, 5)” (Uzhgorod, Ukraine, 2015, 2018), EMN Meeting on computation and Theory Energy Materials Nanotechnology (Las Vegas, NV USA, 2016), сьомій та восьмій Міжнародних науково-технічних конференціях «Сенсорна електроніка та мікросистемні технології» (СЕМСТ–7, 8) – (Одеса, Україна, 2016, 2018), International Freik Conference on the Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems ICPTTFN-XVII (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2019).
Публікації. Матеріали дисертації викладені в 21 публікації, у тому числі 13 статтях, опублікованих у фахових наукових журналах (з них три – одноосібні), серед яких 4 статті у виданнях, включених до міжнародних наукометричних баз (Scopus, WoS) і матеріалах 8 всеукраїнських та міжнародних конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Робота складається зі вступу, п'яти розділів, висновків і переліку літератури. Загальний обсяг дисертаційної роботи складає 159 сторінок, містить 49 рисунків, 15 таблиць, 196 бібліографічних посилань.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертаційного дослідження, сформульовано мету і завдання дослідження, визначено наукову новизну, практичну цінність отриманих результатів та особистий внесок здобувача, наведено дані щодо апробації матеріалів дисертаційної роботи на профільних конференціях та наявності публікацій за темою дослідження.

Перший розділ дисертації «Кристалічна структура, енергетичні та термодинамічні параметри бінарних сполук кадмій та плюмбум халькогенідів» (аналітичний огляд) присвячений аналізу робіт, у яких вивчаються особливості кристалічної структури, фізико-хімічні, термодинамічні характеристики та зонна структура бінарних напівпровідникових матеріалів II-VI (CdS, CdSe, CdTe), IV-VI (PbS, PbSe, PbTe), зроблено аналіз літературних даних щодо розрахункових методів дослідження властивостей твердотільних напівпровідників. Наведено аналіз результатів досліджень, які стосуються впливу технологічних факторів отримання на структуру і властивості плівок на основі халькогенідів металів другої і четвертої груп. Особлива увага приділена представленню сучасних поглядів на роль поверхні при описі експериментальних даних та поясненні дефектної структури. 
Зроблено висновок про недостатню кількість інформації щодо сучасних методів вивчення поверхневих станів та внеску поверхні при вивченні термодинамічних характеристик зазначених матеріалів, що є необхідним для створення функціональних матеріалів із наперед заданими властивостями. На основі проведеного аналізу сформульовані основні завдання дисертаційної роботи.
У другому розділі «Технологія отримання, методи дослідження й контролю структурних характеристик, теоретичні моделі кластерних розрахунків» виконано аналіз синтезу сполук і вирощування монокристалів за методом Бріджмена. Плівки для дослідження отримували осадженням пари у вакуумі на підкладки зі скла та свіжі сколи (100) кремнію на установці ВУП-4. Режим випаровування сполуки задавали, виходячи із аналізу діаграм стану осаджуваної системи, а також Р-Т-Х-діаграм. Структурні дослідження масивних зразків виконано на автоматичному Х-променевому дифрактометрі STOE STADI P з лінійним позиційно-прецизійним детектором PSD за схемою модифікованої геометрії Гіньє. Структуру поверхні плівкових конденсатів та мікротвердість плівок за Віккерсом досліджено за допомогою мікротвердоміра NEXUS A 412.
Ізобарну теплоємність CP вимірювали у температурному інтервалі від 300 К до 800 К методом діатермічної оболонки. Структурні властивості поверхні плівок досліджували методами скануючої електронної мікроскопії (Jeol JSM-6460LV) та атомно-силової мікроскопії (CSM Instrument). Товщину плівок задавали часом осадження і контролювали мікроінтерферометром МІІ-4. 
Наведена характеристика теоретичних розрахункових методів з розв’язання рівняння Шредінгера для складних багаточастинкових систем. Описано базові характеристики молекулярної моделі для розрахунків структурних параметрів кристалічних тіл та основні вимоги до їх вибору. Розкрито методику розрахунку електронної структури в рамках наближень Борна-Опенгеймера та Кона-Шема для вирішення задачі багатьох тіл. Для обраних модельних структур охарактеризовано процедуру самоузгодження поля системи ядер і електронів та пошуку стабільних положень атомів у конфігурації як координат ядер, що відповідають мінімумам на поверхні потенціальної енергії. 
Описано процедуру розрахунку рівноважних положень атомів у структурі за допомогою програмних засобів для побудови кластерів (Avogadro, Chemcraft, MO Calc) та обчислювального програмного забезпечення для ab initio розрахунків у рамках теорії функціоналу густини (DFT) Firefly та GAMESS. Розкрито алгоритм створення вхідного файлу із зазначенням ключових завдань для розрахунку та систематизації даних при постановці задачі. Охарактеризовано основні причини похибок на кожному з етапів розрахунку.
У третьому розділі «Розрахунки структурних та енергетичних властивостей низькорозмірних структур CdS, CdSe, CdTe методами ab initio» наведено методику знаходження розподілу електронної густини в рамках наближень багатьох тіл з використанням методів квантової хімії та охарактеризовано основні функціонали для ab initio обчислень. Отримано вирази для температурних залежностей енергії ΔЕ, ентальпії ΔН, енергії Гіббса ΔG та ентропії ΔS бінарних сполук кадмій халькогенідів на основі розроблених моделей кластерів.

Кластерні моделі халькогенідів кадмію (рис.1) формували на основі уявлень про кристалічну структуру реальних структур. Геометричні параметри та мінімізацію енергії здійснено у моделі самоузгодженого поля із використанням обмеженого методу Хартрі-Фока (RHF). Розрахунки термодинамічних параметрів проводили у рамках методу функціонала густини із використанням гібридизованого базисного набору B3LYP (гібридний метод із комбінації п’яти функціоналів: валентного базисного набору Беке-Слетера, обмінного потенціала Хартрі-Фока (B3) із кореляційними поправками Лі-Янга-Парра (LYP) та Воско-Вілка-Нусайра (VWN5)) у параметризації Стівенса-Баша-Краусса-Джейсона-Кандарі (SBKJC). Візуалізацію структур із максимально правильним відображенням координат атомів реальних кристалів здійснено у програмному середовищі Chemcraft. Карти розподілу електронної густини отримано за допомогою програми Chemissian. Візуалізацію та аналіз енергетичних характеристик здійснено у програмах Gabedit та GaussSum. Апроксимацію отриманих розрахункових термодинамічних величин виконано у середовищі Maple.

У наближенні жорсткої молекули eнтальпія утворення ΔH кристалів визначається як:
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де Hеlec – електронна складова ентальпії, Hvib – коливна складова ентальпії, 
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 – ентальпія нульових коливань, Hrot – обертальна складова ентальпії, Htrans –поступальна складова ентальпії, R – універсальна газова стала, T – температура. Аналогічним чином розраховувалася енергія утворення ΔE.
Ентропію ΔS кристалу визначали сумою складових:


[image: image4.wmf][

]

0

ln()1

transrotvibelec

SSSSSnRnN

D=+++--

,


(2)

де N0 – стала Авогадро, n – число молів молекул, m – маса молекули.

Використовуючи значення енергії нульових коливань та окремих ентропійних членів молекул реагентів A і продуктів В, обчислено вільну енергію Гіббса при заданих температурах Т:


[image: image6.wmf]11

()

22

ABABAB

ABijvibrvibrrotrottranstrans

iAjA

GHHhhTSSSSSS

nn

ÎÎ

D=-+---+-+-

åå


(3)

З метою визначення енергії утворення системи розраховано енергію утворення ΔEА на прикладі кластера А (рис. 1,a) згідно виразу:
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де Е – загальна енергія системи; Eel – електронна енергія атомів, що складають систему (у атомарному стані); Еat – енергія атомізації атомів. Із результатів розрахунку брали значення загальної енергії та енергії електронів системи, а енергії атомізації – із довідникових матеріалів.
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	а)
	б)

	Рис. 1. Моделі кластерів кубічної фази CdX (X=S, Se, Te): 
А (Cd4C6H6X13) (а), В (Cd17C3H4X25) (б).


Для аналізу дефектної структури при розрахунку густини електронних станів розглянуто модель стехіометричного CdTe та модель структури із вакансією кадмію (рис. 2). Для кожного випадку центр на карті розподілу знаходиться у заповненому (а) чи незаповненому (б) вузлі кадмію. Розрізи відповідних площин зображено на додаткових вкладках рис. 2. Вакансія атома Cd у вузлі спричинює утворення області зниженої концентрації заряду. При цьому відбувається зближення атомів Te (рис. 2, б), що призводить до зменшення міжатомної відстані. Зокрема, отримано відношення відповідних значень склало d (Cd17Te25C3H3) / d (Cd16Te25C3H4) = 1,0837.
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а)                                                                б)

Рис. 2. Карта розподілу електронної густини для кластерних моделей Cd17Te25C3H3 та Cd16Te25C3H4.
У рамках підходів теорії функціоналу густини отримано аналітичні вирази залежностей термодинамічних параметрів та молярних теплоємностей при сталих об’ємі і тиску для бінарних сполук CdS, CdSe, CdTe. Відповідні результати наведено у таблиці 1.

Таблиця 1. Кристалічна структура та термодинамічні параметри кадмій халькогенідів [1-5] 
(*– розраховані дисертанткою значення).
	
	CdS
	CdS*
	CdSe
	CdSе*
	CdTe
	CdTe*

	a, нм
	0,416
	0,419671
	0,5929
	0,596658
	0,459
	0,461294

	ΔH, кДж/моль
	159,098
	123,818
	139,0±6,1
	107,084
	99,65
	100,504

	ΔG, кДж/моль
	156,5
	145,65
	140,9±1,9
	117,69
	92,0
	98,83

	ΔS, Дж/моль К
	69,08±2,09
	65,73
	96,72
	86,55
	100,48
	100,09

	Cp, Дж/моль К
	48,676
	48,84
	52,12
	58,13
	50±0,5
	64,25


Дослідження плівок за допомогою модельних підходів базується на уявленні про те, що реальні структури обмежені в просторі, скінченні і не є симетричними вздовж усіх напрямків.

Для поверхонь складних форм визначають енергію Гіббса, як ключову характеристику для оцінки поверхневої енергії, причому її коректний розрахунок, завдяки великої площі поверхні відносно всього досліджуваного кластера, можливий за допомогою модельних структур.
Результати теоретично розрахованих температурних залежностей теплоємності порівнювали із експериментальними вимірюваннями за методом діатермічної оболонки. Зразок при цьому поміщали у вимірювальну комірку над еталонним зразком відомої теплоємності, і таку систему розміщували у калориметрі із нержавіючої сталі. Реєстрацію теплових потоків здійснювали 40 диференціальних хромель-копелевих термобатарей, що покривають поверхню комірки.
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	Рис. 3. Розрахункові температурні залежності ізобарної СP теплоємності сполук CdX (S, Se, Te) – лінії та ▲ – експеримент для зразків CdS.




Добре узгодження теоретичних розрахункових даних із проведеними експериментальними вимірюваннями питомої теплоємності порівняльним методом при сталому тиску для сульфіду кадмію (рис. 3) підтверджує правильність вибору виду орбітальних хвильових функцій, базисного набору валентних електронів та моделі побудови просторової структури кластерів. Відповідно, розраховані дані для всіх халькогенідів кадмію на рис. 3 наведено за результатами запропонованих у дисертаційній роботі моделей кластерів. Певна відмінність між теорією та експериментом в області низьких температур вказує, вочевидь, на те, що наявність розірваних зв’язків на поверхні призводить до ангармонічності акустичних коливань, які є визначальними при низьких температурах. Оптичні коливання, що збуджуються від температур Дебая і вище, частково її компенсують.
У четвертому розділі «Розрахунки з перших принципів термодинамічних властивостей тонких плівок сполук IV-VI» наведено теоретичні підходи щодо визначення залежності кристалографічних та термодинамічних параметрів від розмірів та форми поверхні наноструктур.
Розрахунки з перших принципів виконували для розроблених кластерних моделей, які містять 64, 56, 27 та 8 атомів, кожна із яких відповідає структурі NaCl (рис.4). При побудові кластерів основну увагу звертали на симетричність та електричний заряд кластерів для усунення спотворення структури за рахунок дії поверхневих сил. Кількість зв’язків атома із сусідніми визначає число шести-, п’яти-, чотири- та три-координованих атомів у кожній моделі. Такий підхід дозволяє записати систему рівнянь для термодинамічних параметрів обраних кластерів. На прикладі досліджуваних моделей показано, що різниця міжатомних відстаней у поверхневому шарі та між внутрішніми атомами не перевищує 5 %.
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	Рис. 4. Модель базового кластера Pb32Te32 (64  атоми).


Кристалічну структуру плюмбум халькогенідів можна представити у вигляді йонів X2– із замкнутими оболонками і йонів Pb2+ із оболонками, схожими до оболонок He, оскільки s-оболонки повністю зайняті, а p-оболонки – порожні. 

Аналіз електронної густини вказує на її перерозподіл внаслідок утворення хімічних зв’язків на поверхні кластера. За рахунок різниці електронегативності заряд перерозподіляється таким чином, що навколо атомів халькогену виникає надлишок електронів, а навколо атомів плюмбуму густина заряду зменшується, що є проявом йонності зв’язку. 
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	Рис. 5. Густина електронних станів (DOS) кластерів: а) Pb14Te13, б) Pb32Te32. Суцільна лінія – сумарні значення, точки – внесок від поверхневих атомів, штрихова лінія – внесок від внутрішніх атомів.


Використання моделі малих кластерів, які притаманні невеликим об’єктам чи періодичним структурам, що описують поверхні або плівки, призводять до того, що визначальними факторами стають склад та будова саме приповерхневих шарів, або, іншими словами, врахування впливу три- та чотири-координованих атомів. Енергія станів, утворених атомами відповідної координації, визначається як площа під кривою на графіку DOS.
Із збільшенням розмірів кластера, відношення внесків густини електронних станів від поверхневих атомів до внесків всіх атомів зменшується (рис. 5). Так наприклад, для моделі, яка складається із 27 атомів та відповідає елементарній комірці плюмбум телуриду Pb14Te13, відсотковий внесок поверхневих атомів складає 95,9 % (рис. 5а), для кластера із 64 атомів (Pb32Te32) – 85,6 % (рис. 5 б). Скінченність розмірів кластера спричинює перерозподіл електронної густини в напрямку до центру структури та виникненням додаткових поверхневих рівнів поблизу рівня Фермі, що менш притаманне масивним структурам. Така особливість є причиною утворення домішкових рівнів. 
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	a)
	б)

	Рис. 6. Модельні зображення поверхні плівок PbTe в октополярному наближенні зі сколом в напрямку (100) (а) та у напрямку (110) (б).


Дані Х-променевого структурного аналізу свідчать, що переважаючими напрямками росту поверхневих утворень у тонких плівках досліджуваних кристалічних структур на основі халькогенідів свинцю, є (100) та (110). Модельні зображення поверхні за вказаними кристалографічними проекціями наведено на рис. 6. Схему розміщення атомів при формуванні поверхні структури типу NaCl для напрямку (100) наведено на рис. 6,а. Для оптимізації у напрямку (110) застосовано октополярне наближення (рис. 6,б), яке полягає у розгляді структури, кристалізованої у кубічній гратці NaCl, як сукупності взаємодіючих елементарних кубів із формульним складом по чотири атоми кожного елемента бінарної сполуки.

На основі обчислених коливальних спектрів проведено розрахунок термодинамічних характеристик кристалів PbX (де X = S, Se, Te) при різних температурах. В області низьких температур значення для ентропії співпадають для всіх моделей, проте, при підвищенні температури відбувається розділення значення для термодинамічних функцій кластерів різної форми.

На поверхні кристала утворюються зв’язки, спрямовані всередину структури та вздовж самої поверхні. Таким чином, поверхневий шар кубічного кристала утворений з три-, чотири- та п’ятикоординованих атомів. Температурні залежності ентропії отримані для кластерних структур, складених з 64 атомів із різною морфологією поверхні та орієнтацією у просторі (рис. 6).
У програмному середовищі GAMESS проведено розрахунок кристалографічних і термодинамічних параметрів побудованих кластерів. Розрахункові значення та літературні дані наведено у таблиці 2.
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	Рис. 7. Температурні залежності ентропії плюмбум халькогенідів: 
 розрахункові значення для структури ■ – PbTe (1); ♦ – PbSe (2), ▲ – PbS (3) в напрямку (110) (рис. 6 б); 
вкладка – експериментальні значення [9].


Таблиця 2. Кристалічна структура та термодинамічні параметри плюмбум халькогенідів [6-9] 
(* – розраховані дисертанткою значення).

	
	PbS
	PbS*
	PbSe
	PbSe*
	PbTe
	PbTe*

	a, нм
	0,582
	0,559
	0,607
	0,56617
	0,6483
	0,61421

	ΔH, кДж/моль
	94,1±4,2
	81,70
	75,31±8,37
	72,84
	69,45±0,21
	67,79

	ΔG, кДж/моль
	92,4664
	66,56
	74,0568
	81,47
	68,1992
	94,99

	ΔS, Дж/моль К
	91,4±1,3
	90,932
	102,51±2,09
	108,792
	110,04±2,1
	121,895

	Cp, Дж/моль К
	48,748
	45,72
	48,036
	48,237
	46,753
	48,49


У п'ятому розділі «Дослідження впливу поверхні на термодинамічні властивості твердих розчинів системи Pb-Cd-Te» обґрунтовано вибір кластерних моделей для твердого розчину Pb–Cd–Te, здійснено розрахунок термодинамічних характеристик та визначено внески поверхневих атомів у їх величини.
СЕМ-дослідження вказують на однорідність структури поверхні: наявність рівномірно розподілених поверхневих об’єктів (рис.8, а) та чітких макроскопічних зерен на поверхні, розмірами до 100 мкм (рис.8, б), що підтверджує орієнтований ріст плівок Pb0,9Cd0,1Te на кремнієвих підкладках.

За даними Х-променевого дифрактометричного аналізу спостерігається ріст сталої кристалічної гратки у зразках з меншою товщиною, який можна пов’язати із впливом підкладки при формуванні зародків. Відповідно, процеси зародження можна описати як розростання початково сформованих острівців у латеральному напрямку до утворення пластинчастих кристалітів. Ріст зародків відбувається за механізмом Фольмера-Вебера, який пізніше переходить у формування плівок за механізмом Франка–Ван дер Мерве. 
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а)                                                                  б)

Рис. 8. СЕМ-зображення поверхні плівок Pb0,9Cd0,1Te осаджених на підкладках кремнію за різного збільшення: 100х (а) та 5000х (б).
Для підтвердження виконання правила Хегга про неможливість заміщення атомами плюмбуму атомів халькогену проведено розрахунок рівноважної геометрії у структурі Pb13Te13Cd (Рис. 9). Розміщення атома кадмію на поверхні у вузлі халькогену в процесі розрахунку призводить до викривлення кристалічної гратки із наступним притяганням атомів халькогену до введеного кадмію та відштовхування від нього металевих атомів. Енергетично вигідним є заміщення Cd вузлового Pb, що підтверджується однорідністю структур, досліджених як Х-променевими методами, так і результатами СЕМ-досліджень. Модель еволюції вказаного заміщення наведено на рис. 9 у напрямку а ⟶ б ⟶ в.
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	a)
	б)
	
	в)


Рис. 9. Моделі розміщення атомів кадмію на поверхні кластера Pb13CdTe13.
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	Рис. 10. Карта розподілу електронної густини Pb0.9Cd0.1Te (а) та базової сполуки PbTe (б).


Аналіз карт розподілу просторового заряду (рис.10) дає підстави стверджувати, що домішка кадмію, яка заміщує атом плюмбуму, створює локальну область підвищеного позитивного заряду. Внаслідок цього виникає порушення структурної періодичності гратки і відстань між атомом кадмію й сусідніми атомами халькогенів зменшується у порівнянні із таким самим положенням атома плюмбуму, оскільки сили притягання стають переважаючими.
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Рис. 11. Густина електронних станів кластерів Pb29Cd3Te32 із урахуванням внесків поверхні, внутрішніх атомів у DOS, а також часткових внесків атомів кадмію всередині та на поверхні кластера.

Відношення внеску внутрішніх атомів у DOS до сумарної густини електронних станів для твердих розчинів дещо більша і становить 15,5 %. Як видно із досліджуваних карт розподілу просторового заряду (рис. 10), навколо атома кадмію виникає область підвищеного градієнта електронної густини. Саме цим і спричинені відхилення електронної густини в напрямку до центра структури.
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	Рис. 12. Температурні залежності термодинамічних параметрів кластерів 
Pb-Cd-Te: а) енергія E, б) ентальпія H, в)вільна енергія Гіббса та г) ентропія S.


За рахунок невеликих розмірів структур, ключову роль у дослідженні властивостей системи відіграє поверхня. Наприклад, густина електронних станів на поверхні визначається, як 84,5 % від цілого кластера (рис.11). Внесок включень, що містять кадмій в густину електронних станів теж закономірно помітний при аналізі густини електронних станів, а їх відсоток достатньо значний (близько 12 %). Розташовані на поверхні три- та п’ятикоординовані атоми кадмію самостійно створюють пік на графіку густини станів у валентній зоні на рівні -5 еВ та формують у зоні провідності незайняті домішкові рівні. 

Варто зазначити, що введення атомів кадмію у матрицю PbTe суттєво впливає на густину електронних станів. Причому, внески атомів як всередині кластеру, так і його на поверхні не надто відрізняються між собою. Це свідчить про те, що включення CdTe помітно впливатимуть на електричні властивості приладових структур, виготовлених на основі досліджуваних твердих розчинів.
На основі квантово-хімічних та термодинамічних розрахунків визначено характер зміни термодинамічних параметрів кластерів при збільшенні їх розмірів (рис. 12). Кластери вибрані з максимально збереженою симетрією та складом структури. Розглядались моделі для наступних складів: Pb4Te4, Pb13CdTe13, Pb25Cd3Te28, Pb29Cd3Te32. Варто зазначити, що зміни термодинамічних параметрів спостерігаються тільки для кластерів малих розмірів (0,3–0,7) нм. Застосування модельних підходів дозволяє отримати добре співпадання досліджуваних характеристик вже для структур, кластери яких містять 56 і 64 атоми. Збільшення числа атомів для кожного наступного розрахунку не дає суттєвого покращення у точності, що дозволяє зробити висновок про задовільну застосовність кластерів порівняно невеликих розмірів для моделювання реальних структур. 
Самостійна кристалізація зумовлена прямуванням стану речовини до більш стійкого стану, який характеризується зменшенням термодинамічного потенціалу. Із підвищенням температури термодинамічний потенціал речовини у твердому стані зменшується.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

Виконані у дисертаційній роботі комплексні теоретичні розрахунки та експериментальні дослідження структурних та термодинамічних параметрів матеріалів на основі сполук II-VI, IV-VI та їх твердих розчинів, вивчення впливу поверхні на них дозволило отримати як нові результати і закономірності, так і уточнити відомі, обґрунтувати їх фізико-хімічну природу:

1. Вперше, на основі значень кристалографічних параметрів та електронної структури із врахуванням електронейтральності, стехіометрії заряду, стійкості й граничних умов, запропоновано моделі кластерів бінарних стехіометричних напівпровідників на основі плюмбум та кадмій халькогенідів, а також твердих розчинів  Pb1-хCdхTe (0<x<0,1).
2. Вперше, на основі методу функціоналу густини розраховано енергію ΔЕ, ентальпію ΔH, вільну енергію Гіббса ΔG, ентропію ΔS кубічних фаз стехіометричних напівпровідникових матеріалів PbS, PbSe, PbTe та CdS, CdSe, CdTe, а також твердих розчинів Pb1-хCdхTe для запропонованих кластерів та отримано аналітичні вирази для температурного інтервалу (20-1000) К.
3. Вперше на прикладі тонких плівок Pb0,9Cd0,1Te, базуючись на даних 
Х-променевого структурного аналізу, запропоновано моделі кластерів і виконано відповідну реконструкцію поверхні із врахуванням переважаючих напрямків росту, обґрунтовано зменшення величини сталої гратки при введенні домішок кадмію.
4. За даними Х-променевого структурного аналізу встановлено, що ріст зародків тонкоплівкових конденсатів на аморфній скляній підкладці відбувається за механізмом Фольмера-Вебера, який поступово змінюється механізмом Франка ван дер Мерве. При осадженні плівок твердого розчину на полікристалічній кремнієвій підкладці формуються орієнтовані голкоподібні поверхневі утворення за механізмом Фольмера-Вебера.
5. Встановлено, що відношення внеску внутрішніх атомів до сумарної кількості атомів побудованого кластеру при аналізі густини електронних станів для досліджуваних твердих розчинів складає 15,5 %. При цьому, незалежно від глибини залягання включення атомів Cd у матриці базового PbTe, навколо них формуються області підвищеного градієнту електронної густини. 

6. Вперше на основі квантово-хімічних та термодинамічних підходів розраховано енергію поверхневих станів для кластерів різного розміру бінарних сполук PbX і CdX (X = S, Se, Te) та твердих розчинів на їх основі. Показано зростання внеску поверхневих атомів у формування густини електронних станів при збільшенні просторових розмірів кластера. Встановлено, що температурні залежності термодинамічних характеристик для кластерів, які складаються із 64 атомів і більше, практично не змінюються при подальшому зростанні розмірів кластеру.
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АНОТАЦІЯ

Найдич Б.П. Кристалічна структура та термодинамічні параметри тонкоплівкових конденсатів систем II-VI, IV-VI. – 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”, 2019.

У дисертаційній роботі запропоновано принципи побудови моделей кластерів напівпровідникових сполук типу IV-VI, ІІ-VI та твердих розчинів на основі системи Pb-Cd-Te з метою аналізу наступного впливу поверхні на структурні та термодинамічні характеристики матеріалу. 

Для широкого температурного інтервалу (20-1000) К на основі методу функціоналу густини розраховано енергію ΔЕ, ентальпію ΔH, вільну енергію Гіббса ΔG, ентропію ΔS кубічних фаз сполук IV-VI (PbS, PbSe, PbTe і Pb0,9Cd0,1Te) та сфалеритних фаз сполук II-VI (CdS, CdSe, CdTe). Із врахуванням переважаючих напрямків росту тонких плівок Pb0,9Cd0,1Te і, базуючись на даних Х-променевого структурного аналізу, запропоновано моделі кластерів та виконану відповідну реконструкцію поверхні. Показано, що навколо атому кадмію виникає область підвищеного градієнта електронної густини.

Визначено відношення внеску внутрішніх атомів до сумарної кількості атомів побудованих кластерів при аналізі густини електронних станів. 

Аргументовано величини мінімальних граничних розмірів кластерів для виконання розрахунків з перших принципів та правильного опису характеристик матеріалу, що спричинює скорочення часу виконуваних розрахунків.

Ключові слова: ab initio розрахунки, тонкі плівки, сполуки II-VI, IV-VI, тверді розчини Pb1-хCdхTe, кластерні структури, термодинамічні параметри.

АННОТАЦИЯ
Найдич Б.П. Кристаллическая структура и термодинамические параметры тонкопленочных конденсатов систем II-VI, IV-VI. – Рукопись.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности – ГВУЗ “Прикарпатский национальний университет имени Василия Стефаника”, Ивано-Франковск, 2019.

В диссертационной работе предложены принципы построения адекватных моделей кластеров полупроводниковых соединений типа IV-VI, II-VI и твердых растворов на основе системы Pb-Cd-Te с целью анализа последующего влияния поверхности на структурные и термодинамические характеристики материала.

Для широкого температурного интервала (20-1000) К на основе метода функционала плотности рассчитана энергия ΔЕ, энтальпия ΔH, свободная энергия Гиббса ΔG, энтропия ΔS кубических фаз соединений IV-VI (PbS, PbSe, PbTe и Pb0,9Cd0,1Te) и сфалеритных фаз соединений II-VI (CdS, CdSe, CdTe). С учетом преобладающих направлений роста тонких пленок Pb0,9Cd0,1Te, а также на основе данных рентгеноструктурного анализа, предложено модели кластеров и выполнено соответствующую реконструкцию поверхности. Показано, что вокруг атома кадмия возникает область повышенного градиента электронной плотности, что приводит к возникновению четко выраженных ионных связей.

Аргументированы величины минимальных предельных размеров кластеров для выполнения расчетов из первых принципов и правильного описания характеристик материала для минимизации времени выполняемых расчетов.

Ключевые слова: расчеты из первых принципов, тонкие пленки, соединения II-VI, IV-VI, твердые растворы Pb1-хCdхTe, кластерные структуры, термодинамические параметры.

SUMMARY
Naidych B.P. Crystal structure and thermodynamic parameters of the thin-film condensates for II-VI, IV-VI systems. – Manuscript.

Thesis for a Candidate Degree in Physical and Mathematical Sciences in the specialty 01.04.18 – Physics and Chemistry of the Surface. – Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, 2019.

The principles of constructing of the adequate models for clusters of IV-VI, II-VI semiconductor compounds and solid solutions based on the Pb-Cd-Te system in order to analyze the subsequent influence of the surface on the structural and thermodynamic characteristics of such materials were proposes in dissertation. 

The energy ΔE, enthalpy ΔH, Gibbs free energy ΔG, and entropy ΔS for the cubic phases of IV-VI compounds (PbS, PbSe, PbTe and Pb0.9Cd0.1Te) and sphalerite phases for the II-VI compounds (CdS, CdSe, CdTe) were calculated on the basis of the density functional method for wide temperature range (20-1000) K. Taking into account the prevailing directions of growth of Pb0,9Cd0,1Te thin films, the cluster models were proposed based on X-ray analysis data, and the corresponding surface reconstruction was performed. It was shown that an area of high electron density gradient arises around the cadmium atom, which gives rise the clearly express of ionic bonds.

The electronic density distribution maps for the developed cluster models were constructed and its redistribution was established due to the formation of chemical bonds on the cluster surface.

The temperature dependences of isochoric Cv and isobaric Cp molar capacities were investigated on the basis of comparison of values of experimental measurements and ab initio calculations.

The relation of the contribution of internal atoms to the total number of atoms in the built clusters in the analysis of the electron density of states is determined. The increase of the contribution of surface atoms to the formation of electron-electron density with increasing the spatial dimensions of the cluster was shown. The key role of surface states for determining for the values of thermodynamic and energy characteristics of the studied semiconductor binary and ternary systems and the contribution of cadmium inclusions to the Pb-Cd-Te solid solution in the conduction band and valence band.

The values of the minimum sizes of clusters for performing the calculations from the first principles and the correct description of the material characteristics.

Keywords: ab initio calculations, thin films, II-VI, IV-VI and Pb-Cd-Te compounds, cluster structures, thermodynamic parameters.
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