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Л.С.Яблонь
загальна характеристика роботи
Актуальність теми. Розвиток мікро-, оптоелектроніки та сенсорної техніки вимагає постійного вдосконалення фізико-технологічних умов одержання матеріалів та пошуку оригінальних структур для побудови нових приладів на їх основі. Однак, з кожним роком все більше виникає необхідність мініатюризації електронних пристроїв, перехід від мікро- до нанотехніки. Тому, на даний час спостерігається інтенсивний розвиток нанотехнологій та дослідження наноматеріалів і структур на їх основі, як з фундаментальної точки зору, так і для подальшого використання даних матеріалів в сучасній техніці. Вивчення окремих наночастинок є областю інтенсивних досліджень у фізиці, хімії та техніці.
Як відомо, властивості наночастинок визначаються їхньою структурою, яка, в свою чергу, є результатом процесу росту наночастинок. В залежності від технологічних особливостей синтезу процеси утворення частинок можуть істотно відрізнятися. Експериментальне дослідження механізмів формування наночастинок є технічно складною і трудомісткою задачею через швидкоплинність процесів та малі розміри даних об’єктів. В умовах експериментального газофазного синтезу є дещо складним детальне вивчення впливу основних параметрів синтезу на структурні, морфологічні та фізико-хімічні властивості, а також зовнішню форму одержуваних частинок. А тому, комп’ютерне моделювання є альтернативним і перспективним способом вивчення механізмів формування нанооб’єктів. Використання методів комп’ютерного моделювання дозволяє доволі детально досліджувати процеси росту і синтезу наночастинок при конденсації з газової фази. Математичне моделювання поверхневих явищ в кристалічних твердих тілах та процеси їх взаємодії з атомами і молекулами зовнішнього середовища займають важливе місце в сучасному матеріалознавстві. А тому, в даній роботі з використанням методу молекулярної динаміки детально розглянуті процеси формування наночастинок оксиду цинку при конденсації з лазерної плазми в кисневому середовищі. Разом з тим, лише добре узгодження результатів математичного моделювання з експериментальним даними, одержаними в роботі, може забезпечити глибоке розуміння фізичних явищ і процесів у досліджуваних матеріалах. Такими матеріалами і системами у роботі вибрані нанопорошкові металооксиди на основі ZnO, TiO2, SnO2 з модифікованими структурами, в тому числі, наноструктури типу «ядро-оболонка», що мають великі переваги використання, зокрема, для побудови газосенсорних систем нового покоління.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами і темами. Дисертаційна робота виконувалася у наукових лабораторіях відділу фізико-математичного моделювання низьковимірних систем Інституту прикладних проблем механіки і математики ім. Я.С.Підстригача НАН України і є складовою частиною держбюджетних тем та наукових проектів: «Математичне моделювання та експериментальні дослідження процесів формування низькорозмірних твердотільних функціональних матеріалів з допомогою інтенсивних лазерних та іонних потоків» (2015-2017 р.р., № 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 р.р.).
Об’єкт дослідження: фізичні процеси формування з лазерної плазми в хімічно-активному середовищі низьковимірних структур та їх газосенсорні властивості.
Предмет дослідження: структурні, морфологічні, фотолюмінесценті та газосенсорні характеристики нанопорошкових металооксидів з модифікованою структурою.
Мета і задачі дослідження: встановлення закономірностей процесів формування морфології росту, структури нанопорошкових металооксидів та вивчення їх оптичних та газосенсорних властивостей з метою побудови газосенсорної системи нового покоління.
Відповідно до поставленої мети, сформульовані наступні завдання дослідження:
· вивчення процесів формування морфології росту і структури нанокластерів ZnO методом молекулярної динаміки;
· моделювання процесів коалесценції і коагуляції нанокластерів з лазерної плазми в умовах хімічно-активного середовища;
· моделювання процесів окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і формування наноструктур типу «ядро-оболонка»;
· встановлення закономірностей формування кристалічної структури і фотолюмінесцентних властивостей наноструктур на основі ZnO, одержаних з допомогою лазера;
· процеси зміни поверхневого електронного стану нанопорошкових металооксидів при адсорбції газів;
· встановлення характеру газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидів (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність);
· визначення фізико-технологічних засад побудови багатоелементної матричної системи для створення газового сенсора нового покоління.
Методи дослідження. Для розв’язання поставлених задач було використано комплекс теоретико-експериментальних методів досліджень: математичне моделювання методом молекулярної динаміки процесів формування нанокластерів та структур на їх основі з лазерної плазми, Х-променева малокутова дифрактометрія, растрова та просвічувальна електронна мікроскопії, енерго-дисперсійний аналіз, комплекс оптичного люмінесцентного спектрального аналізу, математична обробка та аналіз теоретико-експериментальних даних.
Наукова новизна одержаних результатів. Робота носить оригінальний і цілісний характер, оскільки передбачає математичне моделювання методом молекулярної динаміки процесів формування нанопорошкових металооксидів і структур на їх основі та комплекс експериментальних методів дослідження їх структури і газосенсорних властивостей, що вперше дозволило отримати цілісні результати по встановленню закономірностей та механізму формування нанопорошкових матеріалів в умовах хімічно-активного середовища з лазерної ерозійної плазми, дослідити їх газосенсорні властивості та спрогнозувати розробку унікальної газосенсорної системи розпізнавання газів. У роботі, зокрема, вперше отримано такі наукові результати:
· виявлені закономірності формування нанокластерів ZnO в хімічно-активному середовищі з лазерної плазми та встановлені залежності розмірів, форми та структури отриманих наночастинок від швидкості охолодження системи та концентрації атомів у ній. У межах методу молекулярної динаміки встановленні оптимальні умови формування для утворення стабільних структурованих нанокластерів ZnO;
· методом молекулярної динаміки встановлені фізико-технологічні закономірності процесів окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення наноструктур типу «ядро-оболонка». Виявлено, що при збільшенні початкової концентрації кисню в середовищі товщина оксидного шару росте до певної межі;
· виявлені закономірності зміни товщини та щільності оксидного шару структур типу «ядро-оболонка» Zn-ZnO від початкової температури системи, концентрації газу та розмірів нанокластерів Zn, де отримання структурованих наночастинок має місце за температури системи, наближеної до кімнатної. Встановлено, що для малих кластерів (d<4 нм) розділення між ядром і оболонкою практично не спостерігається;
· встановлені закономірності формування газосенсорних властивостей наночастинок ZnO, легованих домішками благородних металів (Au, Ag, Pt), та виявлено високу чутливість сформованого нанопорошку до газів. Встановлено тенденцію до зниження адсорбційної здатності нанопорошків ZnO зі зменшенням розмірів наногранул до 40-60 нм;
· виявлені особливості фотолюмінесцентних властивостей нанопорошкових металооксидів на основі ZnO, TiO2, SnO2, в т.ч. лазерно-модифікованих та поверхнево-легованих домішками Ni, Cu, Sn в газах О2, N2, H2, CO, CO2. Встановлені закономірності газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидів (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність) від роду газів;
· встановленні закономірності люмінесцентних властивостей складних нанопорошків ZnO/TiO2, ZnO/SnO2, Zn2SiO4:Mn і Zn2SiO4:Ti в різних газових середовищах, де зміна газового середовища призводить до досить значних змін інтенсивностей спектрів фотолюмінесценції та їх деформацій;
· встановлені фізико-технологічні особливості і засади функціонування багатоелементної матричної системи для побудови газового сенсора нового покоління.
Практичне значення одержаних результатів. Результати проведених досліджень можуть бути покладені в основу розробки нових прогресивних методів створення нанопорошкових матеріалів і структур на їх основі з використанням лазерної реактивної технології для цілей нано- оптоелектроніки та газової сенсорики. Встановлено характер і закономірності газового середовища на газосенсорні властивості нанопорошкових матеріалів, що дозволило вибрати функціонально важливі елементи для газосенсорної системи нового покоління та побудувати діючий лабораторний макет такої системи. Новизна розробки захищена патентом України на корисну модель.
Особистий внесок здобувача. У роботах [1, 7, 8, 10, 12, 16] дисертантом особисто проведені методом молекулярної динаміки усі комп’ютерні розрахунки процесів формування морфології росту, структури нанокластерів ZnO, окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення наноструктур типу «ядро-оболонка» і прийнято участь в обговоренні одержаних результатів та їхньої інтерпретації. У роботах [2-6, 9, 11, 13-15, 17-19] авторові належать: участь в обговоренні та інтерпретації закономірностей формування газосенсорних властивостей (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність) та закономірностей і характеру фотолюмінесцентного свічення нанопорошкових матеріалів, в тому числі, при їхньому поверхневому легуванні, підбір та аналіз особливостей функціонування матричних елементів газосенсорної системи. Основні результати дисертаційної роботи доповідалися 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, д. ф.-м. н., с. н. с. Поповичем Д.І..
Апробація результатів дисертації. Наведені в даній роботі результати досліджень доповідались та обговорювались на: ХV International Conference on Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 11-16 May, 2015), V науковій конференції «Нанорозмірні системи: будова, властивості, технології» (Київ, Україна, 1-2 грудня, 2016), 4th International research and practice conference «Nanotechnology and Nanomaterials» (NANO-2016) (Lviv, Ukraine, 24 - 27 August, 2016), 4th International research and practice conference «Nanotechnology and Nanomaterials» (NANO-2016) (Lviv, Ukraine, 24 - 27 August, 2016), науковій конференції «Перспективи розвитку озброєння та військової техніки Сухопутних військ» (Львів, Україна, 2017), ХVI International Conference On Physics And Technology Of Thin Films And Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 2017), E-MRS 2017 Spring Meeting. Symposium N : Semiconductor nanostructures towards electronic and opto-electronic device (2017), конференції молодих вчених «Підстригачівські читання» (Львів, Україна, 2017), 5th International research and practice conference «Nanotechnology and Nanomaterials» (NANO-2017) (Chernivtsi, Ukraine, 23 - 26 August, 2017), 6th International research and practice conference «Nanotechnology and Nanomaterials» (NANO-2018) (Kyiv, Ukraine, 27 - 30 August, 2018), ХVII International Conference on Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 20-25 May, 2019), 7th International research and practice conference «Nanotechnology and Nanomaterials» (NANO-2019) (Lviv, Ukraine, 27 - 30 August, 2019), конференціях молодих вчених Інституту прикладних проблем механіки і математики ім. Я.С. Підстригача НАН України і наукових семінарах відділу фізико-математичного моделювання низьковимірних систем.
Публікації. Основні результати дисертаційної роботи викладені у 19 наукових публікаціях, серед яких 7 наукових статей, з них 6 опублікованих у профільних реферованих журналах, що індексуються міжнародними наукометричними базами SCOPUS та/або WoS [1, 4-8], 1 патент України на корисну модель та 11 матерів 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 151 сторінці друкованого тексту, містить 67 малюнків, 3 таблиці і 127 бібліографічних джерел.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтована актуальність теми дисертаційної роботи, сформульовано мету і основні її завдання, охарактеризовано новизну, практичну цінність отриманих результатів та особистий внесок здобувача. Наведено зв’язок роботи з науковими програмами і темами, сформульовано об’єкт, предмет та методи досліджень, подано інформацію щодо апробації і публікації результатів досліджень. Наведено структуру та обсяг дисертації.
Перший розділ «Структура та газосенсорні властивості нанопорошкових металооксидів» присвячений аналізу робіт стосовно досліджень структури та властивостей нанопорошкових металооксидів ZnO, SnO2, TiO2. Проаналізовано основні концепції фізико-математичного моделювання процесів формування структури та морфології росту методом молекулярної динаміки. Здійснено аналіз робіт, присвячених характеру і особливостей оптичних та газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидів.
Другий розділ «Методика розрахунків і техніка експерименту» присвячений опису методики математичного моделювання методом молекулярної динаміки фізичних процесів формування нанокластерів з лазерної плазми в хімічно-активному середовищі, процесів окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення структур типу «ядро-оболонка». Описані методи дослідження фотолюмінесцентних та газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидних матеріалів. Наведені схеми лабораторних технологічних установок імпульсного лазерного випаровування, легування та відпалу нанопорошкових матеріалів, змонтованих 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, 120 нс, густина енергії q=105÷6∙108 Вт/см², частота повторення імпульсів n=14, 28, 56 Гц, діаметр пучка d=5 мм, енергія імпульсу Еімах=0,35 Дж). УФ збудження і реєстрацію фотолюмінесцентного світіння нанопорошкових металооксидів в газових середовищах здійснювали на модернізованій комп’ютеризованій установці з використанням подвійного монохроматора ДМР-4, а для збудження люмінесценції використовували УФ-джерела світла (лампи ДКсЭл-1000, УФ-світлодіоди (λмах=335, 365 чи 375 нм)).
Третій розділ «Моделювання методом молекулярної динаміки процесів формування структури та морфології росту нанопорошкових металооксидів та структур типу ядро-оболонка» присвячений опису результатів математичного моделювання методом молекулярної динаміки процесів конденсації, коалесценції та коагуляції нанокластерів ZnO в умовах хімічно-активного середовища з лазерної ерозійної плазми, а також окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення структур типу «ядро-оболонка».
[image: image1.png]N, aTtomMiB

5000

4000

3000

2000

1000

0.00

0.05

0.10

0.15
t, HC

0.20

0.25

0.30



Моделювання процесу формування нанокластерів ZnO було проведено для трьох різних швидкостей охолодження з двома початковими концентраціями атомів в системі (n=1019, 1020 см-3). Процеси конденсації атомів з високотемпературного газового середовища були поділені на декілька етапів: нуклеація, поверхневий ріст, агрегація і коагуляція, коалесценція і агломерація, де перший етап був процесом нуклеації. Після закінчення цього процесу подальший ріст кластерів моделювався за різними механізмами, найбільш важливими з яких є агломерація і коалесценція. Встановлено, що під час процесу нуклеації відбувається об’єднання вільних атомів в маленькі частинки, в так звані димери і тримери, що призводить до різкого збільшення частинок в системі (рис. 1). При подальшому відводі тепла невеликі кластерні фрагменти починають формувати рідкі краплі з розмірами в декілька десятків атомів.
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Встановлено, що структура, форма і розмір одержуваних частинок залежить, як від швидкості охолодження, так і від концентрації атомів (тиску) в досліджуваному об’ємі. З результатів моделювання випливає, що швидкість охолодження безпосередньо впливає на кількість отриманих частинок. При зменшенні швидкості охолодження в 10 раз кількість отримуваних наночастинок зменшувалась приблизно в 12 разів (рис. 2). Така залежність досить закономірна, оскільки при повільному охолодженні в системі достатньо кінетичної енергії для того, щоб частинки хаотично рухалися і співударялись між собою, формуючи при цьому більші кластери. Такі кластери складаються з сотень атомів і вони були утворені об’єднанням між собою менших кластерів.
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Аналізуючи вплив швидкості конденсації на розподіл частинок за розмірами, можна зробити висновок, що при збільшенні швидкості охолодження в системі формується велика кількість малорозмірних частинок, середня величина яких не перевищує декілька десятків атомів. При меншій швидкості має місце утворення значно менших кластерів і їх середній розмір складав вже кілька тисяч атомів (рис. 3). Це пов’язується з тим, що при таких швидкостях відводу тепла атоми швидко поглинаються нанокластерами і у випадку, навіть якщо вони випаровуються з поверхні кластера, не можуть далеко віддалитися від нього і знову потрапляють в зону його притягання. 
В ході аналізу було виявлено, що основним фактором росту при переході до менших швидкостей охолодження стає коалесценція наночастинок, а також те, що утворені кластери в основному формуються в трьох структурних фазах - аморфна, вюрцитна і кубічна цинкова обманка. На основі результатів, що наведені на рис. 4 видно, що найбільш прийнятна швидкість охолодження для отримання наночастинок з гранецентрованою структурою є 0,0003 пс-1. З рисунка видно, що при високих швидкостях охолодження в [image: image5.png]


основному утворюються аморфноподібні частинки, а при зменшенні швидкості збільшується відсоток кластерів з відміною від аморфної структури. А саме, при зменшенні швидкості в 10 раз відсоток не аморфних кластерів зростав в 14 разів. Це пов’язано з тим, що швидкість безпосередньо пов’язана з часом моделювання, тобто, більшому часу відповідає менша швидкість конденсації, а, отже, за такий короткий час атоми не встигають сформувати енергетично стабільний нанокластер з правильною внутрішньою будовою. 
Процес окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення структур типу «ядро-оболонка» було проведене за двох різних початкових температур системи, при різних концентраціях газу (тиску) в системі та з різними початковими розмірами кластерів Zn (d=2, 4 нм). Було проаналізовано структуру та форму утворених нанокластерів, а також товщину та щільність оксидного шару нанокластерів Zn-ZnO типу «ядро-оболонка». Встановлено, що окислення наночастинок залежить від сукупного впливу температури і тиску газу, оскільки такі умови впливають не тільки на товщину оксидного шару, але й на його щільність. [image: image6.png]No, aToMiB
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На рис. 5 наведені зображення зрізів наночастинок з діаметром 4 нм в кінцевий момент часу. З рисунків видно, що в міру росту температури не спостерігається чіткого розмежування між оксидною плівкою і ядром і утворюються нанокластери ZnO. Це, очевидно, пов’язано з тим, що нанокластери з такими розмірами за температури 600 К починають плавитися, структура стає аморфною, а атоми оксигену значно легше проникають у глибину наночастинки. Також, на рис. 5 можна спостерігати зміну товщини оболонки кінцевих нанокластерів зі зміною тиску газу. Візуально видно, що при збільшені значення початкового тиску газу, спостерігається збільшення товщини плівки і структура плівки відрізняється від структури ядра. [image: image7.png]No, aToMiB
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Залежність кількості атомів оксигену на поверхні нанокластера Zn з діаметром 4 нм при температурі 300 K продемонстровано на рис. 6а, а для температури 600 К на рис. 6б. З даних залежностей випливає, що при кімнатній температурі оксидна плівка виходить на пік товщини, а при T=600 К - росте, поки кластер повністю не окислиться і не утвориться наночастинка ZnO. Як було встановлено вище, це зумовлено тим, що для даного розміру нанокластерів температура 600 К є достатньою для розплавлення наночастинки.
У четвертому розділі «Газосенсорні властивості нанопорошкових металооксидів в газах» наведені результати дослідження фотолюмінесцентних властивостей нанопорошкових на основі ZnO, TiO2, SnO2 в газах (O2, N2, H2, CO, CO2) та встановлено закономірності впливу поверхневого легування на адсорбційну здатність нанопорошкових оксидів, закладені фізико-технологічні засади створення газосенсорної системи нового покоління на основі нанопорошкових металооксидів.
Було проведене моделювання методом молекулярної динаміки процесів адсорбції газу O2 на нанокластерах ZnO. Для опису адсорбційних процесів використовувалися залежності повної енергії системи та радіальної функцій розподілу (RDF), а для вивчення поверхневих властивостей використовувався CSP (centro-symmetry parameter) метод. Наші дослідження показують, що весь процес адсорбції можна розділити на два етапи, перший етап характеризується швидким ростом кількості адсорбованих молекул, другий - зростанням флуктуацій в зміні адсорбованих молекул на поверхні з часом. При цьому, більшому тиску газу в системі відповідає більша кількості молекул O2, що дифундують в об’єм нанокластера ZnO, а кристалічна структура поверхні нанокластера ZnO стає аморфною. 
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Встановлені закономірності формування кристалічної структури, оптичних та газосенсорних властивостей наноструктур на основі ZnO, TiO2, SnO2, одержаних з допомогою лазерних методів. Виявлено інтенсивні смуги в ультрафіолетовій (λмакс=385 нм) та у видимій областях спектру (λмакс=525 нм) фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO при кімнатній температурі. Пік в ультрафіолетовій області спектру випромінювання відповідає екситонній люмінесценції оксиду цинку за кімнатної температури. Інтенсивність крайового світіння значно вища, ніж інтенсивність власнодефектного зеленого світіння при кімнатній температурі, що свідчить про високий ступінь кристалічності наночастинок ZnO і невелику кількості власних дефектів. Характер видимої області спектру фотолюмінесценції нанопорошкових металооксидів ZnO визначається власнодефектною структурою матеріалу та залежить від технологічних параметрів одержання даних нанопорошків. Закономірності формування спектрів фотолюмінесценції ZnO в різних газових середовищах (рис. 7а) визначаються характером зміни поверхневих адсорбційних електронних станів в них, виходячи з наявної власнодефектної структури в них (рис. 8). 
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Поверхневе легування нанопорошкового ZnO благородними металами, зокрема, Pt дає змогу значно підвищити селективність та газочутливість, зокрема, при детектуванні водню. Характер фотолюмінесцентного свічення нанопорошкового ZnO легованого Pt в різних газових середовищах наведені на рис. 7б. Тут спектр свічення визначається в основному добре розвиненою власнодефектною та домішковою структурами. Характер зміни люмінесценції при адсорбції газів для донорних і акцепторних частинок різний, оскільки, адсорбовані частинки газу стають поверхневими центрами випромінювання, що веде до виникнення відповідних смуг люмінесценції. 
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Встановлено, що адсорбовані акцепторні молекули кисню ведуть до гасіння люмінесценції, а донорні - підсилюють її. При цьому, при легуванні ZnO металічними домішками Al чи Cu має місце ріст швидкодії газочутливості. Спостерігається помітний ріст газочутливості легованого ZnO алюмінієм. На рис. 9 наведено часову залежність зміни інтенсивності фотолюмінесценції вихідного (1) і легованого Al (2) нанопорошкового ZnO. Такий характер газоабсорбційних властивостей визначається як змінами концентрації вільних носіїв заряду, так і іонізованих центрів свічення в ZnO. При поверхневому легуванні нанопорошкового ZnO домішками благородних металів Ag, Au, Pt мають місце каталітичні процеси розкладу молекул на його поверхні, що веде до росту газочутливості нанопорошкового ZnO (рис. 10). Встановлено, що має місце ріст сенсорного сигналу в міру збільшення наногранул, що визначається ростом їх адсорбційної здатності, в межах радіусу Дебая (R на рис. 11). З іншого боку, легування нанопорошкового матеріалу чи його лазерний відпал може змінювати довжину екранування Дебая і, відповідно, призводити до росту кількості адсорбованих частинок на низькодисперсних структурах ZnO. 
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Для нанопорошкового TiO2 спектр фотолюмінесценції характеризується ростом інтенсивності свічення (λ=350-700 (нм)) в міру збільшення довжини хвилі збудження (λ=265-405(нм)) без помітної зміни характеру самого спектра свічення (рис. 12). Інтенсивність люмінесцентного свічення в максимумах λ=438 і 470 нм з ростом довжини хвилі збудження (λ=250-375 нм) плавно зростає з подальшим проявом резонансів свічення в області фундаментального поглинання матеріалу.
З метою підвищення чутливості сенсора досить перспективним виявилося створення локалізованої границі розділу між матеріалами з різними електронними властивостями, якими є, зокрема, створені нами наносистеми наноструктур Zn—ZnО типу «ядро—оболонка». У таких гетеросистемах процеси хемосорбції газових компонент визначають висоту енергетичного бар’єру для носіїв заряду на гетерограниці нанокристалічної системи, a це призводить до виникнення [image: image13.png]- 1
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підвищеної (до одного порядку і більше) газової чутливості у порівнянні зі звичайним ZnO (рис. 13). В свою чергу, відповідний вибір структури, різновиду адсорбента та його розмірів також дозволяє проводити селективну адсорбцію активних газових частинок. 
У експериментально створених нами гетероструктурах типу «ядро-оболонка» спостерігалися ріст квантової ефективності люмінесценції. Шляхом зміни в структурі «ядро-оболонка» розміру ядра та товщини оболонки можна керувати процесом розділення заряду і модифікувати спектральне положення оптичного переходу. В свою чергу, неузгодженість параметрів ґратки гетероконтакту «ядро-оболонка» призводить до внутрішніх механічних напружень та деформацій (стиску оболонки ZnO), оскільки, параметри ґратки ZnO і Zn є різними, що теж впливає на електронну структуру системи.
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Вивчені фотолюмінесцентні властивості (рис. 14, 15) складних нанопорошків ZnO/TiO2, ZnO/SnO2, Zn2SiO4:Mn та Zn2SiO4:Ti в різних газових середовищах для використання їх при детектуванні газів. Встановлено, що зміна складу навколишнього газу призводить до значних змін інтенсивності спектру фотолюмінесценції та його деформації. Аналіз одержаних спектральних характеристик фотолюмінесценції на повітрі та у вакуумі свідчать про складний механізм люмінесценції при адсорбції газів, що визначається характером власнодефектної структури матеріалу та типом легуючої домішки в ньому. Фотолюмінесцентний спектр ZnO/SnO2 складається з двох основних видимих смуг випромінювання - синьої смуги свічення (λ=460 нм) та інтенсивної жовтої смуги (λ=550 нм). Десорбція кисню з поверхні нанопорошку призводить до гасіння жовтої фотолюмінесценції, але не впливає на синю смугу. 
Найбільш значні зміни у фотолюмінесцентном у спектрі спостерігалися для змішаних нанопорошків ZnO/TiO2. Це, очевидно, є результатом, як перерозподілу існуючих центрів люмінесценції та появи нових адсорбційних центрів люмінесценції на поверхні нанопорошків, так і каталітичних процесів. Фотолюмінесцентний спектр змішаних нанопорошків ZnO/TiO2 наведений на рис. 14. Видно, що при збудженні λ=365 нм спостерігається серія емісійних смуг, що змінюється від ультрафіолетової до зеленої області, а основні смуги зосереджуються при 430 та 525 нм. Десорбція газу з поверхні нанопорошку призводить до гасіння піку 525 нм та збільшення смуги 430 нм. Спостережуваний ефект може бути зумовлений нестехіометрією, що утворюється дефіцитом кисню в системі. Менш інтенсивний пік фотолюмінесценції при 412 нм пояснюється радіаційною рекомбінацією фотогенерованої дірки з електроном, що займає вакансію кисню; смуга, при 525 нм, відповідає рекомбінації делокалізованого електрона, близького до зони провідності, з однозарядною вакансією кисню.
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Нанопорошкові матеріали на основі Zn2SiO4 характеризуються яскраво вираженими фотолюмінесцентними властивостями. Спектри фотолюмінесценції Zn2SiO4:Mn при збудженні λ=365 нм наведені на рис. 15. На рисунку зображенні два інтенсивні піки свічення, з довжиною хвилі в околі 465 та 528 нм. Перший пік, що відповідає 465 нм, зумовлений дефектами у цинковій підгратці і є типовим для поверхневих дефектів ZnO. Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового Zn2SiO4:Ti у вакуумі та атмосфері повітря, наведені на рис. 15. Видно, що інтенсивність свічення, що лежить в околі 485 нм, є помітно чутливою до тиску повітря.
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Для практичної реалізації запропонованого нами газового сенсора рекомендовано використання мультисенсорної багатоканальної системи (рис. 16), що має набір адсорбентів металооксидів різної модифікації, які характеризуються відмінною чутливістю по відношенню до різних частинок газу (рис. 17) та одночасне вимірювання сигналів усіх комірок матриці (рис. 18) за допомогою ПЗС-матриці. Їх цифрова обробка дає можливість значно підвищити селективність аналізу та визначати концентрації і різновид багатьох активних адсорбованих газових частинок водночас на поверхні металооксиду. Створено алгоритм та програму розпізнавання газових компонент шляхом аналізу характеру спектрального світіння комірок матриці та встановлено дієздатність побудованої газосенсорної системи для розпізнавання і аналізу газів. Сенсори повинні володіти селективністю відклику по відношенню до певного роду газу та мати при цьому високу стабільність відтворюваності сигналу на протязі тривалого періоду роботи сенсора з можливості регенерації. Ця проблема нами вирішується шляхом періодичної реадсорбції поверхні нанопорошків шляхом нагрівання, вакуумування, УФ-опромінення тощо. Також, має місце зниження газочутливості нанопорошкових металооксидних матеріалів при вологості повітря ≥70%, зі зміною чутливості при легуванні матеріалів.
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ
1. Методом молекулярної динаміки проведено математичне моделювання процесів конденсації і утворення нанокластерів ZnO в хімічно-активному середовищі з лазерної плазми та встановлені залежності розмірів, форми, структури і кількості отриманих наночастинок від швидкості охолодження системи та її початкової конфігурації (тиску газу). Встановленні оптимальні початкові умови (Tкінц=300 K, U=0,0003 пс-1) для утворення стабільних нанокластерів ZnO.
2. Виявлені закономірності процесів окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення структур типу «ядро-оболонка» методом молекулярної динаміки. Встановлені залежності структури та форми отриманих нанокластерів від початкових температур системи, концентрації газу та розмірів нанокластерів Zn.
3. Встановлені закономірності залежності товщини та щільності оксидного шару сформованих наноструктур типу «ядро-оболонка» Zn-ZnO від початкових температур системи, концентрації газу та розмірів нанокластерів Zn. Для отримання структурованих наночастинок температура системи повинна наближатися до кімнатної, а для кластерів менших за 4 нм не спостерігається розділення між ядром і оболонкою. Проаналізовано та встановлено характер формування внутрішніх механічних напружень в системі Zn-ZnO.
4. Встановлено характер адсорбції кисню на нанокластерах ZnO, де процес адсорбції можна розділити на два етапи, перший етап характеризується швидким ростом кількості адсорбованих молекул, другий - зростанням флуктуацій в зміні адсорбованих молекул на поверхні з часом, при цьому, ріст тиску газу в системі веде до активних дифундуючих ефектів і, тому кристалічна структура поверхні нанокластера ZnO стає аморфною.
5. Вивчені газоадсорбційні процеси на поверхні наночастинок ZnO, легованих домішками благородних металів (Ag, Au, Pt) та визначено чутливість нанопорошку до адсорбованих газів. Встановлено тенденцію до зниження адсорбційної здатності нанопорошків ZnO зі зменшенням розмірів наногранул до 40-60 нм. При цьому, характер газосенсорного сигналу нанопорошкових металооксидів визначається станом власнодефектних та домішкових електронних станів.
6. Встановлені закономірності газосенсорних властивостей складних нанопорошків ZnO/TiO2, ZnO/SnO2, Zn2SiO4:Mn і Zn2SiO4:Ti в різних газових середовищах. Виявлено, що зміна газового середовища навколишнього середовища призводить до значних змін інтенсивностей спектрів фотолюмінесценції та їх деформації.
7. Виявлені особливості фотолюмінесцентних властивостей нанопорошкових металооксидів на основі ZnO, TiO2, SnO2, в т.ч. лазерно-модифікованих та поверхнево-легованих домішками Ni, Cu, Sn в газах О2, N2, H2, CO, CO2. Виявлено характер і особливості газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидів в газах (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність) та вибрано конструкцію і оптимальні матеріали для побудови реєструючої багатокомпонентної матриці (3 х 3).
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АНОТАЦІЯ
Савка С.С. Ріст, структура та газосенсорні властивості нанопорошкових металооксидів. - 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 дослідженню морфологічних, структурних, люмінесцентних і газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидів.
Методом молекулярної динаміки проведене математичне моделювання процесів конденсації і утворення нанокластерів ZnO в хімічно-активному середовищі з лазерної плазми та встановлені закономірності формування розмірів, форми, структури, кількості отриманих наночастинок від швидкості охолодження системи та початкової конфігурації системи (тиску газу). Проведене фізико-математичне моделювання процесів окислення нанокластерів Zn в кисневому середовищі і утворення структур типу «ядро-оболонка» методом молекулярної динаміки. Встановлено залежності структури та форми отриманих нанокластерів від початкових температур системи, концентрації газу та розмірів нанокластерів Zn. Встановлено характер зміни товщини та щільності оксидного шару нанокластерів Zn-ZnO в залежності від початкових температур системи, концентрації газу та розмірів нанокластерів Zn. Виявлені закономірності залежності товщини та щільністі оксидного шару нанокластерів Zn-ZnO від початкових температур системи, концентрації газу та розмірів нанокластерів Zn.
Встановлені особливості фотолюмінесцентних властивостей нанопорошкових ZnO, легованих благородними металами, в різних газових середовищах для використання в газовій сенсориці. Досліджено фізико-хімічні закономірності процесів адсорбції на поверхні нанопорошкового ZnO. Встановлені особливості фотолюмінесцентних властивостей нанопорошкових металооксидів на основі ZnO, TiO2, SnO2, в т.ч. лазерно-модифікованих та поверхнево-легованих домішками Au, Ag, Pt,  Ni, Cu, Sn в газах О2, N2, H2, CO, CO2. Виявлено характер газосенсорних властивостей нанопорошкових металооксидів (адсорбційна здатність, швидкодія, чутливість, селективність) та вибрано конструкцію і оптимальні матеріали для побудови реєструючої багатокомпонентної матриці (3 х 3).
Ключові слова: метод молекулярної динаміки, ReaxFF, оксид цинку, нанопорошки, наноструктури типу «ядро-оболонка», металооксиди, фотолюмінесценція, адсорбція, газосенсорна система.
АННОТАЦИЯ
Савка С.С. Рост, структура и газосенсорные свойства нанопорошковых металооксидов. - 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 морфологических, структурных, оптических и сенсорных свойств нанопорошковых металооксидов.
Методом молекулярной динамики проведено математическое моделирование процессов конденсации и образования нанокластеров ZnO в химически активной среде и установлены зависимости размеров, формы, структуры, количества полученных наночастиц от скорости охлаждения системы и начальной конфигурации системы (давления газа). Проведенное физико-математическое моделирование процессов окисления нанокластеров Zn в кислородной среде и образования структур типа «ядро-оболочка» методом молекулярной динамики. Установлены зависимости структуры и формы полученных нанокластеров от начальных температур системы, концентрации газа и размеров нанокластеров Zn. А, также, были проанализированы толщина и плотность оксидного слоя нанокластеров Zn-ZnO в зависимости от начальных температур системы, концентрации газа и размеров нанокластеров Zn. Обнаруженные зокономирности зависимости толщины и плотности оксидного слоя нанокластеров Zn-ZnO от начальных температур системы, концентрации газа и размеров нанокластеров Zn.
Изучены особенности фотолюминесцентных свойств нанопорошковых ZnO, легированных благородными металлами, в различных газовых средах для использования в газовой сенсорике. Исследованы физико-химические закономерности процессов адсорбции на поверхности нанопорошкового ZnO. Установлены особенности фотолюминесцентных свойств нанопорошкових металооксидив ZnO, TiO2, SnO2, в т.ч. лазерно-модифицированных и поверхностно-легированных примесями Au, Ag, Pt, Ni, Cu, Sn в газах О2, N2, H2, CO, CO2. Выявлен характер газосенсорних свойств нанопорошковых металооксидов (адсорбционная способность, быстродействие, чувствительность, селективность) и выбрано конструкцию и оптимальные материалы для построения регистрирующей многокомпонентной матрицы (3 х 3).
Ключевые слова: метод молекулярной динамики, ReaxFF, оксид цинка, нанопорошки, наноструктуры типа «ядро-оболочка», металооксиды, фотолюминесценция, адсорбция, газосенсорная система.
ABSTRACT
Savka S.S. Growth, structure and gas-sensing properties of metal oxide nanopowders. – 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 devoted to the complex theoretical and experimental study of the morphological, structural, optical and sensory properties of metal oxide nanopowders.
Molecular dynamics has been used to perform mathematical modeling of the condensation and formation processes of ZnO nanoclusters in a chemically active envirement, and to determine the size, shape, structure, number of obtained nanoparticles from the cooling rate of the system, and the initial configuration of the system (gas pressure). Optimal initial conditions were established for the formation of stable ZnO nanoclusters. During the analysis it was found, that the main scenario, during the transition to a lower cooling rates, become coalescence of nanoparticles, and obtained nanoclusters mainly are formed in three structural phases - amorphous, hexagonal wurtzite and cubic zincblende.

Physical and mathematical modeling of the processes of oxidation of Zn nanoclusters in the oxygen environment and the formation of «core-shell» structures by molecular dynamics have been carried out. The dependences of the structure and shape of the obtained nanoclusters on the initial temperatures of the system, the gas concentration and the sizes of the Zn nanoclusters have been established. And, also, the thickness and density of the oxide layer of Zn-ZnO nanoclusters were analyzed depending on the initial system temperatures, gas concentration, and the size of Zn nanoclusters. The regularities of the thickness and density of the oxide layer of Zn-ZnO nanoclusters on the initial temperatures of the system, the gas concentration and the size of Zn nanoclusters were revealed.
The peculiarities of the photoluminescent properties of ZnO nanopowder doped with noble metals in different gas environments for use in gas sensors have been studied. Physicochemical regularities of adsorption processes on the surface of ZnO nanopowder were investigated. The peculiarities of the photoluminescent properties of the nanopowder ZnO, TiO2, SnO2, WO3 nanopowder, incl. laser-modified and surface-doped Au, Ag, Pt, Ni, Cu, Sn impurities in gases O2, N2, H2, CO, CO2 and it was found that there is a growth in sensory sensitivity to gases. Also, physicochemical regularities of formation of adsorption surface electronic states in initial and doped nanopowders during adsorption of gases have been studied. Established the tendency to reduce the adsorption ability ZnO nanopowders with decreasing size nanogranules to 40-60 nm.

A change of ambient gas composition leads to a rather significant change in the intensity of the photoluminescence spectrum and its deformation. The most significant changes in the photoluminescent spectrum were observed for mixed ZnO/TiO2 nanopowders. This obviously is the result of a redistribution of existing centers of luminescence and the appearance of new adsorption centers of luminescence on the surface of nanopowders. The nature of the gas-sensing properties of nanopowder metal oxides (adsorption capacity, speed, sensitivity, selectivity) is revealed, and the design and optimal materials for the construction of a recording multicomponent matrix (3 x 3) are selected.
Keywords: molecular dynamics method, ReaxFF, zinc oxide, nanopowders, core-shell nanostructures, metal oxides, photoluminescence, adsorption, gas sensor system.
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Рис. 1. Характер зміни числа мономерів системи з часом.�
�
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Рис. 2. Залежність зміни швидкості охолодження (U) від числа кінцевих нанокластерів (Nкінц).�
�
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Рис. 3. Залежність зміни середніх розмірів нанокластерів від швидкості охолодження.�
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Рис. 4. Характер зміни структури одержаних наночастинок від швидкості охолодження.�
�
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Рис. 5. Зображення зрізів наночастинок з діаметром 4 нм в кінцевий момент часу t=5 нс за різних початкових концентрацій кисню і температури: (а) n=2,6×1019 атомів/см3, T=300 K; (б) n=6×1019 атомів/см3, T=300 K; (в) n=1,18×1020 атомів/см3, T=300 K; (г) n=2,6×1019 атомів/см3, T=600 K; (д) n=6×1019 атомів/см3, T=600 K; (е) n=1,18×1020 атомів/см3, T=600 K.�
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Рис. 6. Залежність кількості атомів оксигену (NO) на поверхні нанокластера Zn з діаметром 4 нм при різних початкових температурах: a) 300, б) 600 (K)�
�
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Рис. 7. Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO в газових середовищах: а) – вихідний, б) – легований платиною. �
�
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Рис. 8. Схема електронних переходів для власнодефектного ZnO. �
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Рис. 9. Зміна інтенсивності фотолюмінесценого свічення нанопорошкового ZnO з часом в кисневому середовищі (PO2=90 Па): 1 – ZnO; 2 – ZnO:Al.�
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Рис. 12. Характер свічення нанопорошкового TiO2 при зміні енергії збудження. �
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Рис. 10. Зміна величини сенсорного сигналу S(O2) нанопорошкового ZnO (1 – ZnO, 2 – ZnO:Ag, 3 – ZnO:Au, 4 – ZnO:Pt) від додаткового парціального тиску кисню в повітрі.�
Рис. 11. Зміна величини сенсорного сигналу S(O2) нанопорошкового ZnO (вихідного (1), легованого Al (3 ат%) (2) та лазерно відпаленого (3) (Ei=0,22 Дж/см2, τ=10 нс)) з розміром наногранул.�
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Рис. 13. Спектри фотолюмінесценції наноструктур Zn—ZnО типу «ядро—оболонка» при різних тисках повітря. �
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Рис. 14. Спектри фотолюмінесценції складних нанопорошкових матеріалів на основі ZnO у вакуумі та на повітрі.�
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Рис. 15. Спектри фотолюмінесценції Zn2SiO4 легованими Mn і Ti у вакуумі та на повітрі.�
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Рис. 18. Фотолюмінісцентне свічення комірок сенсорної матриці в газовому середовищі (T=23°C)�
�
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Рис. 16. Принципова схема лабораторного макету газосенсорної системи.�
Рис. 17. Схематичне зображення комірок газосенсорної матриці. �
�
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