
 



2 

 



3 

РЕФЕРАТ 

Звіт по НДР: 123 с., містить 7 розділів, 70 рис., 11 табл., 82 джерела. 

 Об’єкт дослідження – структурні, електронні, сенсорні та люмінесцентні 

характеристики наноструктур напівпровідникових металооксидів. 

 Предмет дослідження – процеси формування структури, закономірності 

зміни електронних і оптико-спектральних властивостей наноструктур 

напівпровідникових металооксидів при адсорбції газів. 

 Мета роботи – розробка фізико-математичних моделей формування 

складних низьковимірних твердотільних структур з допомогою лазера, 

встановлення фізичних явищ, процесів і закономірностей формування структури 

та електронних властивостей металооксидних нанопорошків при адсорбції газів 

для цілей аналізу газових сумішей. 

 Методи досліджень – фізико-математичне моделювання процесів 

формування власнодефектної та домішкової структур нанопорошкових 

металооксидів при адсорбції газів методами теорії функціонала електронної 

густини та молекулярної динаміки. Одержання нанопорошків напівпровідникових 

металооксидів за допомогою імпульсної лазерної реактивної технології придатних 

для використання в газовій сенсориці. 

 Проведено дослідження методом теорії функціонала електронної густини 

структури, електронних та газосенсорних властивостей вихідних, 

власнодефектних  та легованих нанокластерів (ZnO)n (n = 34, 60). Методом 

молекулярної динаміки встановлено характер формування кристалічного стану 

сформованих структур при адсорбції газів. Встановлено, що лазерний відпал 

призводить до помітного перерозподілу інтенсивностей смуг люмінесценції у 

видимій області, а сформовані структури володіють високою газочутливістю та 

свідчать про їх придатність для створення газосенсорної системи. Створено та 

апробовано газосенсорну систему для газового аналізу.  

Ключові слова: АДСОРБЦІЯ, ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА, ДЕФЕКТИ 

СТРУКТУРИ, ЛАЗЕРНЕ ЛЕГУВАННЯ, ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ, НАНОПОРОШКИ, 

ГАЗОСЕНСОРНА СИСТЕМА. 
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ABSTRACT 

Report SRW: 123 p., there are: 7 chapters, 70 draw., 11 tabl., 82 sour. 

 Research object – structural, electronic, sensory and luminescent characteristics 

of nanostructures of semiconductor metal oxides. 

 Research subject – processes of structure formation, regularities of change of 

electronic and optico-spectral properties of nanostructures of semiconductor metal 

oxides during gas adsorption. 

 Purpose of work – development of physico-mathematical models of formation of 

complex low-dimensional solid structures with the help of laser, establishment of 

physical phenomena, processes and regularities of formation of structure and electronic 

properties of metal oxide nanopowders during gas adsorption for analysis of gas 

mixtures. 

 Research methods – physico-mathematical modeling of the processes of 

formation of structures of nanopowder metal oxides with intrinsic defects and impurities 

during gas adsorption using the methods of the theory of the electron density functional 

and molecular dynamics. Obtaining nanopowders of semiconductor metal oxides using 

pulsed laser reactive technology suitable for use in gas sensors. 

 The research, using the density functional theory, of the structure, electronic and 

gas-sensor properties of the pure, with intrinsic defects and doped nanoclusters (ZnO)n 

(n = 34, 60) was carried out. The character of formation of a crystalline state of the 

formed structures during gas adsorption was established using molecular dynamics 

calculations. It has been established that laser annealing leads to a noticeable 

redistribution of the intensities of the luminescence bands, and the formed structures 

have high gas sensitivity and indicate their suitability for the creation of a gas sensor 

system. A gas sensor system for gas analysis has been created and tested.  

Ключові слова: ADSORPTION, ELECTRONIC STRUCTURE, 

STRUCTURAL DEFECTS, LASER DOPING, LUMINESCENCE, NANOPOWDERS, 

GAS SENSOR. 
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Перелік умовних позначень, символів, одиниць, скорочень і термінів 

ТФГ – теорія функціоналу електронної густини; 

d  – довжина зв’язку між атомом молекули і атомом поверхні 

нанокластера  

е   – заряд електрона; 

Еad   – енергія адсорбції; 

Eg   – ширина забороненої зони; 

ENMA  – повна енергія легованого нанокластера після адсорбції молекул газу; 

ENA   – повна енергія легованого нанокластера; 

EN  – повна енергія «чистого» нанокластера; 

ЕМ  – повна енергія вільної молекули газу; 

ЕХ  – повна енергія вільного атома цинку або кисню; 

ЕА  – повна енергія вільного атома легуючої домішки; 

 xcE  – обмінно–кореляційна енергія; 

GGA  – функціонал у наближенні узагальненого градієнта в параметризації 

Пердью, Бурке і Ернцерхофа; 

GGA+U – функціонал у наближенні узагальненого градієнта із поправками 

Габбарда; 

Ud – поправка Габбарда для d-орбіталей цинку; 

Up – поправка Габбарда для p-орбіталей кисню; 

RDF  – функції радіального розподілу; 

CSP  – параметр центральної симетрії; 

g(r)  – функція радіального розподілу; 

N   – найближчі сусідні атоми i-го атома; 

Ri і Ri+N/2   – вектори від центрального атома до конкретної пари сусідів; 

q  – елементарний заряд; 

T   – температура; 

λ  – довжина хвилі; 

n  – частота коливань; 

КРС  – комбінаційне розсіювання світла; 
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ЕДС  – енергодисперсійна спектроскопія; 

УФ   – ультрафіолет; 

ІЧ  – інфрачервона спектроскопія; 

ФЛ   – фотолюмінесценція. 
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Вступ 

Проблеми моніторингу навколишнього середовища та реєстрація активних 

газів є важливими пріоритетами світової політики, особливо для високо 

промислово розвинених регіонів, де велика небезпека викиду токсичних і 

вибухонебезпечних газів. Все це викликає потребу вдосконалення засобів 

вимірювання хімічного складу навколишніх та промислових газових середовищ і 

створення нових, більш ефективних і недорогих вимірювальних приладів. 

Загострюють цю проблему і зростаюча роль небезпеки тероризму зі 

застосуванням вибухонебезпечних і отруйних газових сумішей. На даний час, 

існуючі сенсорні системи дають змогу зареєструвати тільки обмежені кількості 

газових компонент при відносно невисокій чутливості, селективності і швидкодії. 

Головною проблемою, що стримує широке застосування напівпровідникових 

сенсорів для моніторингу газів, є їх слабка селективність, що підвищує 

ймовірність випадкового спрацювання в присутності побутових і промислових 

забруднень тощо. А, тому, існує потреба у підвищенні селективності, чутливості 

та швидкодії напівпровідникових газочутливих матеріалів і, відповідно, газових 

сенсорів в цілому. 

Особливістю даної роботи є комплексний підхід до вирішення проблеми, 

що полягає у математичному моделюванні процесів формування наноматеріалів і 

їх електронних властивостей, розробці лазерної реактивної технології одержання 

нанопорошкових матеріалів і структур на їх основі, експериментальному вивченні 

особливостей їх структури і люмінесцентних властивостей та застосуванні 

запатентованих нових люмінесцентних методів для детектування газових 

частинок. Шляхом математичного моделювання методами теорії функціонала 

густини та молекулярної динаміки розвинена теорія лазерного формування 

наноструктур складних металооксидів та встановлені закономірностіі умов 

формування їх морфології росту і власнодефектної структури, стабільності 

характеристик та електронних властивостей в, тому числі, при адсорбції на них 

газів. Застосування сучасного теоретичного апарату, у поєднанні зі 

використанням цілого комплексу оптимальних експериментальних методів 
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досліджень, вперше дозволить побудувати цілісні та комплексні моделі по 

встановленню закономірностей та механізмів формування низьковимірних 

матеріалів та структур на їх основі в умовах хімічно-активного середовища, 

дослідити особливості їх морфології росту структури, електронних та фізико-

механічних властивостей. На основі проведених досліджень побудовано діючий 

лабораторний макет для аналізу газових сумішей. 
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1 Дослідження електронних властивостей та структури нанокластерів (ZnO)n 

(n=34, 60) із точковими дефектами при адсорбції газів методом теорії 

функціонала густини [1]. 

1.1  Моделі та Методика розрахунків 

У роботі проведено розрахунки із перших принципів у межах теорії 

функціоналу електронної густини (ТФГ), яка успішно використовувалась у 

попередніх дослідженнях [2-3]. Формалізм функціоналу електронної густини 

розроблено в роботах Хоенберга і Кона, Кона і Шема [4, 5]. При проведені 

розрахунків використовували ультрам’які псевдопотенціали Вандербільта [6]. Як 

вказує назва, ультрам’які псевдопотенціали досягають значно гладших 

псевдохвильових функцій, ніж нормозберігаючі псевдопотенціали, наприклад, 

Бачелета-Хамана-Шлютера [7]. Перевагою цих псевдопотенціалів є, зокрема, той 

факт, що для їх представлення при збереженні точності розрахунків потрібно 

менший базис плоских хвиль.  

Для структурних моделей була проведена оптимізація (релаксація) геометрії 

(знаходження рівноважних координат іонів, за яких повна електронна енергія 

системи є мінімальною), а потім на поверхню додавались молекули О2, Н2О, СО, 

NO2, NH3, СН3ОН, C3H6O і С2Н5ОН. Геометричні параметри такої системи знову 

оптимізувались. Оптимізація здійснювалась за ефективним алгоритмом 

делокалізованих внутрішніх координат [8]. Збіжність релаксаційної процедури 

вважалась досягнутою, коли величини сил, які діють на атоми ставали меншими 

0,05 еВ/Å. 

Для опису обмінно-кореляційної енергії електронної підсистеми 

використано функціонал у наближенні узагальненого градієнта (GGA+U) із 

поправками Габбарда [9] в параметризації Пердью, Бурке і Ернцерхофа [10], 

оскільки при використанні для розрахунків електронних і структурних 

властивостей ZnO наближень локальної густини (LDA) [11] і апроксимації 

узагальнених градієнтів (GGA) [12], 3d-електрони Zn розглядають як електрони 

валентного комплексу. Ці наближення дають дуже точні значення постійних 
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ґратки, проте, їх використання сильно занижує обчислені значення ширини 

забороненої зони, а також завищує енергетичне положення 3d-зон Zn.  

Електронні функції електронів розкладались у базисі атомних орбіталей, 

включаючи d-орбіталі. Остовні електрони описувались ефективним потенціалом 

із врахуванням релятивістських поправок. Інтегрування у першій зоні Бріллюена 

проводилось у спеціальних точках k-простору, згенерованих за схемою 

Монкроста-Пака [13]. 

Усі розрахунки проводились на обчислювальному кластері Інституту 

прикладних проблем механіки і математики ім. Я.С. Підстригача НАН України із 

використанням безплатного пакету програм Abinit. 

1.2  Опис та аналіз результатів 

 У даній роботі було вивчено вплив адсорбції молекул різних газів (О2, СО, 

NO2, NH3) на поверхні нанокластерів із різними точковими дефектами (вакансія 

кисню (VO), вакансія цинку (VZn), анти вузловий дефект кисню (OZn), 

антивузловий дефект цинку (ZnO)) на електронні властивості «магічних» 

нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60. Для кожного типу молекул адсорбату на 

поверхні кластерів розглянуто різні можливі варіанти розташування молекул над 

дефектами та різний характер адсорбції: фізичну адсорбцію, хемісорбцію і 

молекулярну хемісорбцію. Молекулярна хемісорбція характеризується слабким 

перенесенням заряду між адсорбованою молекулою і поверхнею адсорбента, і 

займає проміжну нішу між фізичною адсорбцією і хемісорбцією.  

Значення енергії адсорбції молекул газу на поверхні нанокластера (ZnO)n 

обчислювали за таким виразом [14]: 

Ead = Enm – (En + Em),     (1.1) 

де En і Em – повні енергії поверхні нанокластера (ZnO)n n=(34, 60) без молекул і 

вільної молекули газу, а Enm – повна енергія системи нанокластер-адсорбат. Більш 

енергетично вигідна конфігурація системи володіє вищим за модулем значенням 

енергії адсорбції. Адсорбція молекул на поверхні нанокластерів змінює їхню 

локальну геометричну структуру у місці зв’язку. 
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Тип адсорбції визначався аналізом розподілів густини електронних станів і 

просторовим виглядом 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 нанокластера, то заряд переноситься до 

адсорбованої молекули; б) перенесення заряду між адсорбованою молекулою і 

поверхнею кластера ZnO визначається гібридизацією молекулярних HOMO- і 

LUMO-орбіталей із кластерними електронними орбіталями. 

У таблиці 1.1 наведені отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини 

забороненої зони системи молекула NH3 – нанокластер (ZnO)n n=34, 60 Eg (еВ), 

переносу заряду Δq (е) та довжини зв’язку між атомом молекули NH3 і атомом 

поверхні нанокластера d (Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи 

молекула NH3 – нанокластер з різними точковими дефектами. 

Таблиця 1.1 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ), 

перенесення заряду Δq (е) та довжина зв'язку d (Å) молекули NH3 на поверхні 

нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 з різними точковими дефектами. 

 Еg, еВ Еad, еВ d, Å Δq (е) 

ZnO34 VO 2,81 -1,31 2,14 0,17 

ZnO60 VO 2,96 -1,39 4,054 0,156 

ZnO34 VZn 2,45 -1,07 1,148 0,809 

ZnO60 VZn 2,5 -2,3 1,483 0,781 

ZnO34 OZn 2,77 -1,12 2,917 0,188 

ZnO60 OZn 2,06 -1,57 1,500 0,736 

ZnO34 ZnO 2,649 -1,347 2,176 0,174 

ZnO60 ZnO 2,843 -1,428 2,349 0,216 

У випадку молекули NH3 для усіх чотирьох дефектів спостерігається 

молекулярна хемісорбція на поверхні нанокластерів. Для вакансії кисню (VO) 

додатковий рівень формується поблизу енергетичної мітки 1,64 еВ та 1,57 еВ для 

нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60 відповідно. Адсорбція на вакансії цинку (VZn) 

нанокластера (ZnO)60 характеризується найбільшим значенням енергії адсорбції 
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(Ead = -2,3 еВ) серед усіх досліджуваних дефектів. Адсорбція на вакансії цинку 

(VZn) та антивузловому кисні (OZn) відзначається значним перенесенням заряду 

(Δq= 0.781) для ZnO60 VZn та (Δq= 0.736) для ZnO60 OZn відповідно, від молекули 

до поверхні нанокластерів. Аналіз заселеності орбіталей вказує, що заряд 

втрачають іони нітрогену, тоді як гідрогени у молекулі практично не змінюють 

заряду. Найбільша зміна ширини забороненої зони спостерігається для 

нанокластера із антивузловим дефектом ZnO60 OZn Еg= 2,06 еВ (Еg= 2,81 еВ для 

нанокластера без  молекули). 

На рисунку 1.1 наведені моделі адсорбції молекул NH3 на поверхні 

нанокластерів з різними точковими дефектами та розподіл енергетичних рівнів 

систем нанокластер-NH3 для кожного типу дефекту. Червоними лініями 

позначено додаткові енергетичні рівні утворені адсорбованою молекулою 

всередині забороненої зони системи нанокластер-NH3. 

У таблиці 1.2 наведені отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини 

забороненої зони системи молекула СО – нанокластер (ZnO)n n=34, 60 Eg (еВ), 

переносу заряду Δq (е) та довжини зв’язку між атомом молекули СО і атомом 

поверхні нанокластера d (Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи 

молекула СО – нанокластер з різними точковими дефектами. 

Таблиця 1.2 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ), 

перенесення заряду Δq (е) та довжина зв'язку d (Å) молекули СО на поверхні 

нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 з різними точковими дефектами. 

 Еg, еВ Еad, еВ d, Å Δq (е) 

ZnO34 VO 3,00 -0,32 1,373 0,047 

ZnO60 VO 3,45 -0,33 2,12 0,087 

ZnO34 VZn 2,57 -0,13 3,381 0,002 

ZnO60 VZn 2,49 -0,12 1,663 0,14 

ZnO34 OZn 2,60 -0,29 3,563 0,371 

ZnO60 OZn 2,22 -0,26 1,185 0,375 

ZnO34 ZnO 2,632 -0,39 2,881 0,083 

ZnO60 ZnO 2,596 -0,37 1,843 0,138 
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Рисунок 1.1 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 з 

різними точковими дефектами при адсорбції молекули NH3 (I), розподіл 

енергетичних рівнів системи нанокластер-NH3 із точковими дефектами (II). 
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Адсорбція молекули чадного газу (CO) на поверхні нанокластерів для усіх 

дефектів має донорний характер. Значення енергій адсорбції, для усіх типів 

досліджуваних дефектів, вказує на фізичну адсорбцію молекул чадного газу на 

поверхні нанокластерів. Величина донорного перенесення заряду суттєво 

залежить від орієнтації молекули відносно поверхні нанокластера, яка виникає 

внаслідок різного ступеня перекриття 5σ HOMO орбіталей молекули CO із 

станами ZnO. Варто відзначити, що LUMO 2π-орбіталь відіграє визначальну роль 

у типі зв’язування молекул CO із сенсорною поверхнею нанокластера, оскільки її 

енергетичне розташування є ближчим до рівня Фермі, ніж у HOMO-орбіталі. У 

випадку антивузлового кисню (OZn) спостерігається утворення подвійного 

адсорбційного енергетичного рівня нижче рівня Фермі поряд із вершиною 

валентної зони (Еl = 0,178, 0,228 для (ZnO)34, Еl = 0,102, 0,267 для (ZnO)60), що 

може пояснювати вище значення переносу заряду для даних конфігурацій. 

Донорний тип перенесення заряду узгоджується із експериментальними даними, 

згідно з якими концентрація електронів у наноструктурах оксиду цинку n-типу 

зростає під впливом парів NH3 [15] і CO [16]. На рисунку 1.2 наведені моделі 

адсорбції молекул СО на поверхні нанокластерів з різними точковими дефектами 

та розподіл енергетичних рівнів систем нанокластер- СО для кожного типу 

дефекту. Червоними лініями позначено додаткові енергетичні рівні утворені 

адсорбованою молекулою всередині забороненої зони системи нанокластер-СО. 

У таблиці 1.3 наведені отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини 

забороненої зони системи молекула О2 – нанокластер (ZnO)n n=34, 60 Eg (еВ), 

переносу заряду Δq (е) та довжини зв’язку між атомом молекули О2 і атомом 

поверхні нанокластера d (Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи 

молекула О2 – нанокластер з різними точковими дефектами. 
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Рисунок 1.2 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 з 

різними точковими дефектами при адсорбції молекули CO (I), розподіл 

енергетичних рівнів системи нанокластер-CO із точковими дефектами (II). 
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Таблиця 1.3 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ), 

перенесення заряду Δq (е) та довжина зв'язку d (Å) молекули О2 на поверхні 

нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 з різними точковими дефектами. 

 Еg, еВ Еad, еВ d, Å Δq (е) 

ZnO34 VO 3,175 -1,08 2,038 -0,54 

ZnO60 VO 3,23 -0,73 2,052 -0,738 

ZnO34 VZn 2,887 -0,16 1,679 -0,091 

ZnO60 VZn 2,7 -0,30 1,621 -0,173 

ZnO34 OZn 2,851 -0,36 2,596 -0,156 

ZnO60 OZn 2,22 -0,34 3,103 -0,117 

ZnO34 ZnO 2,902 -0,39 2,094 -0,444 

ZnO60 ZnO 2,934 -0,41 2,149 -0,715 

 

Взаємодія молекулярного кисню із поверхнею нанокластера ((ZnO)n, n=34, 

60), відбувається за типом фізичної адсорбції для усіх типів дефектів. Найвищі 

значення Ead = -1,08 еВ та Ead = -0.73 еВ для нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60 

відповідно, були одержані для кисневої вакансії (VO). У разі взаємодії молекул O2 

із поверхнею нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60 для випадків вакансії кисню (VO) та 

антивузлового цинку (ZnO) індукуються акцепторні домішкові стани вище рівня 

Фермі, що свідчить про перенесення електронів від нанокластера до O2. 

Адсорбція молекули кисню на антивузловому кисні (OZn) спричиняє утворення 

подвійного акцепторного рівня на енергетичних мітках 0,325 еВ та 0,447 еВ. Для 

випадків вакансії кисню (VZn) та антивузлового кисню (OZn) аналіз значень 

переносу заряду свідчить про слабку взаємодію між молекулою та поверхнею 

нанокластерів.  

Акцепторний характер перенесення заряду нанокластер → молекула O2  

підтверджують експериментальні дослідження сенсорних властивостей 

нанодротин [17] та нанопорошків ZnO [18]. 

На рисунку 1.3 наведені моделі адсорбції молекул О2 на поверхні 

нанокластерів з різними точковими дефектами та розподіл енергетичних рівнів 

систем нанокластер-О2 для кожного типу дефекту. Червоними лініями позначено 

додаткові енергетичні рівні утворені адсорбованою молекулою всередині 

забороненої зони системи нанокластер-О2. 
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Рисунок 1.3 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 з 

різними точковими дефектами при адсорбції молекули O2 (I), розподіл 

енергетичних рівнів системи нанокластер-O2 із точковими дефектами (II). 
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У таблиці 1.4 наведені отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини 

забороненої зони системи молекула NО2 – нанокластер (ZnO)n n=34, 60 Eg (еВ), 

переносу заряду Δq (е) та довжини зв’язку між атомом молекули NО2 і атомом 

поверхні нанокластера d (Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи 

молекула NО2 – нанокластер з різними точковими дефектами. 

Таблиця 1.4 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ), 

перенесення заряду Δq (е) та довжина зв'язку d (Å) молекули NО2 на поверхні 

нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 з різними точковими дефектами. 

 Еg, еВ Еad, еВ d, Å Δq (е) 

ZnO34 VO 2,85 -0,63 2,049 -0,448 

ZnO60 VO 3,21 -0,94 1,965 -0,528 

ZnO34 VZn 2,492 -0,19 1,397 -0,116 

ZnO60 VZn 2,4 -0,31 1,330 -0,073 

ZnO34 OZn 2,292 -0,81 1,543 -0,121 

ZnO60 OZn 1,95 -0,73 1,481 -0,119 

ZnO34 ZnO 2,43 -0,37 2,133 -0,483 

ZnO60 ZnO 2,657 -0,56 2,437 -0,448 
 

При взаємодії молекули NO2 з різними точковими дефектами геометрична 

конфігурація адсорбції NO2 залежить від типу дефекту. У випадку вакансії цинку 

(VZn) та антивузлового кисню (OZn) стабільною являється конфігурація в якій атом 

нітрогену взаємодіє із поверхнею нанокластера. При взаємодії молекули NO2 із 

вакансією кисню (VО) та антивузловим цинком (ZnO) стабільною являється 

конфігурація, при якій обидва атоми кисню адсорбованої молекули взаємодіють із 

поверхнею нанокластерів. В результаті такої взаємодії адсорбція на даних 

дефектах характеризується значно вищою енергією адсорбції та переносом заряду. 

Особливістю адсорбції на антивузловому кисні (OZn) є поява подвійного 

акцепторного рівня поблизу рівня Фермі нанокластера. 

На рисунку 1.4 наведені моделі адсорбції молекул NО2 на поверхні 

нанокластерів з різними точковими дефектами та розподіл енергетичних рівнів 

систем нанокластер-NО2 для кожного типу дефекту. Червоними лініями 
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позначено додаткові енергетичні рівні утворені адсорбованою молекулою 

всередині забороненої зони системи нанокластер-NО2. 
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Рисунок 1.4 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 з 

різними точковими дефектами при адсорбції молекули NO2 (I), розподіл 

енергетичних рівнів системи нанокластер-NO2 із точковими дефектами (II). 
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2 Моделювання процесів адсорбції на поверхні нанокластерів ZnO методом 

молекулярної динаміки [19]. 

2.1 Моделі та Методика розрахунків 

Моделювання процесів адсорбції молекул на поверхні наночастинок, нами 

здійснювалося методом молекулярної динаміки [20-23], основу якого становить 

чисельний розв’язок диференціального рівняння руху Ньютона для кожного 

атома системи з початковими значеннями швидкостей і координат для цих атомів. 

У класичному методі молекуляної динаміки, взаємодія між атомами 

описуються емпіричними силовими полями, які параметризрвані на основі 

дослідження спектроскопії малих молекул і квантово-хімічних обчислень. Отже, 

центральним елементом методу молекулярної динаміки виступає потенціал 

міжатомної взаємодії за допомогою якого здійснюється обрахунок сили взаємодії 

між частинками. Найчастіше, частинки в класичній молекулярній динаміці 

представлені у вигляді точкових мас. Вибір потенціалу визначається характером 

поставленої задачі. Моделювання наноструктур повністю спирається на 

детальний опис частинок, які входять до їх складу. Міжатомний потенціал 

(ReaxFF) - це метод, що поєднує результати розрахунків квантової механіки та 

емпіричний міжатомний потенціал у межах формалізму порядкового зв’язку [24]. 

Отже, ReaxFF може неявно описувати хімічний зв’язок. Даний потенціал 

розроблений для широкого спектра хімічних сполук, в тому числі й для ZnO, і вже 

використовувався нами в попередніх роботах по моделюванні процесів 

формування наночастинок ZnO в хімічно-активному середовищі [25-27]. Для 

опису адсорбційних процесів використовувалися залежності повної енергії 

системи та функцій радіального розподілу (RDF) [28], а для вивчення 

поверхневих властивостей використовувався CSP (centro-symmetry parameter) 

метод [29, 30]. 

Для моделювання та аналізу процесів адсорбції молекул на поверхні 

наночастинок ZnO нами був використаний пакет програм Large-scale 

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS), розроблений науковою 
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групою із національної лабораторії Сандія (США). Розрахунки проводилися на 

кластері Інституту прикладних проблем механіки та математики ім. Я.С. 

Підстригача на базі чотирьох багатоядерних процесорів Intel Xeon в операційному 

середовищі Linux ROCKS. 

2.2 Опис та аналіз результатів 

Було проведене моделювання методом молекулярної динаміки процесів 

адсорбції газу O2 на нанокластерах ZnO. Для того, щоб дослідити механізм 

адсорбції молекул кисню на поверхні ZnO, спершу були проведені моделювання 

адсорбції однієї молекули O2 на поверхні нанокластерів при T=300 K. На 

рисунку 2.1 наведені зображення такої системи. 

 

 

Рисунок 2.1 Зображення системи ZnO при адсорбції однієї молекули кисню в 

початковий момент моделювання. 
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Було встановлено, що процес адсорбції однієї молекули O2 на поверхні 

відбувся протягом 4 пс від початку моделювання. Час адсорбції змінюється зі 

зміною початкових віддалей молекули від поверхні нанокластера. При кімнатній 

температурі (300 K) тепловими коливаннями атомів нанокластера можна 

знехтувати, якщо нас цікавить головним чином взаємодія з поглиненою 

молекулою, а не фізична поведінка самого кристала. Отже, при моделюванні 

одномолекулярної адсорбції всі атоми нанокластера були зафіксовані, але при 

цьому сили взаємодії зберігались. Крок 0,2 фс був вибраний в наступних 

одномолекулярних моделях адсорбції для більш детального спостереження 

процесу структурної еволюції. Процес адсорбції можна дослідити за зміною 

потенціальної енергії молекули з часом (рисунок 2.2). Виявлено різке зменшення 

значення енергії молекули в околі 4 пс, що відповідає часу адсорбції молекули на 

поверхні нанокластера. 

 

 

Рисунок 2.2 Зміна потенціальної енергії молекули O2 з часом. 
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Також, нами було проведені моделювання для більшої концентрації 

молекул O2 у вибраній нами системі, де були встановлені залежності кінцевих 

параметрів системи від концентрацій молекул O2 (рисунок 2.3). Встановлено, що 

більшій концентрації молекул O2 в системі відповідає більше число адсорбованих 

частинок, які в подальшому дифундують в приповерхневий шар змінюючи, при 

цьому, кристалічну структуру наночастинки. 

Цікавою залежністю g(r) є зв’язок O – Zn (рисунок 2.4), оскільки атоми 

кисню у гідрогрупах є провідними атомами в адсорбційних процесах. Всі 

обчислення функцій радіального розподілу проводилися з останніх конфігурацій 

систем. 

 

 

Рисунок 2.3 Зображення системи ZnO при адсорбції 104 молекул кисню в 

початковий момент моделювання. 
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Функція радіального розподілу дозволяє визначити ймовірність того, що два 

атоми знаходяться на певній віддалі один від одного. Наступне рівняння показує, 

як обчислюється g(r) функцію радіального розподілу в молекулярно-динамічних 

моделюваннях. 

  (2.1) 

де  - концентрація в системі, T - загальний час моделювання (кроки), N - загальна 

кількість атомів і r - радіус, відстань від атома. 

 

 

Рисунок 2.4. Функції радіального розподілу для пар O – Zn при 300 К. 

Пiки кривих радiального розподiлу вiдповiдають мiжатомним вiдстаням. 

Видно, що в початковi моменти часу можна спостерігати один найбiльш чітко 

виражений пiк в околі 3 A ̊. Встановлено ріст піку в околі 2 A  ̊функції радіального 

розподілу зі збільшенням концентрації молекул O2 в системі, що відповідає за 

збільшення кількості O – Zn пар. 
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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. 

Нами було проведено розрахунки параметру центральної симетрії (CSP) для 

приповерхневих шарів нанокластерів. Даний параметр обчислюється за 

допомогою формули: 

   (2.2) 

де N – найближчі сусідні атоми i-го атома, Ri і Ri+N/2 – вектори від 

центрального атома до конкретної пари найближчих сусідів. У твердотільних 

системах CSP є корисною характеристикою локального розпорядкованості ґратки 

навколо атома, і може бути використаний для визначення того, чи є атом 

частиною ідеальної ґратки, чи є локальним дефектом чи просто знаходиться на 

поверхні. Для кубічної гранецентрованої ґратки, коли значення CSP дорівнює 0, 

це означає, що атом оточений сусідніми атомами на ідеальній ґратці, і чим більше 

значення параметру центральної симетрії, тим структура більше відхиляється від 

ідеальної. На рисунку 2.5 показані результати розрахунків CSP. Встановлено, що 

тенденції розподілу залежності параметру із концентрацією кисню в системі 

менше 100 молекул подібні: всі вони мають виражений пік в діапазоні 0 - 4 A ̊, що 

вказує на те, що вони все ще підтримують відносно кристалічну структуру на 

своїй поверхні. Однак справа йде зовсім інакше у випадку коли кількість молекул 

кисню збільшується: величина параметру центральної симетрії поверхневих 

атомів розподіляється більш рівномірно і з'являється один очевидний пік близько 

11 A ̊, який не можна розглядати як кристалічний стан. Виходячи з 

вищезазначеного аналізу, наше припущення є обґрунтованим. 
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Рисунок 2.5 CSP аналіз приповерневих шарів нанокластера ZnO при 300 К при 

різних концентраціях кисню. 
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3 Дослідження електронних властивостей та структури нанокластерів (ZnO)n 

(n=34, 60) із точковими дефектами при адсорбції газів методом теорії 

функціонала густини [31]. 

3.1  Моделі та методика розрахунків 

Усі розрахунки були проведені у межах теорії функціоналу електронної 

густини (ТФГ), включаючи оптимізацію геометрії, енергетичні спектри, 

адсорбційні конфігурації молекул газу, для нанокластерів (ZnO)n (n = 34, 60), 

легованих різними металами, за допомогою пакету прикладних програм Abinit, 

який успішно використовувався в попередніх дослідженнях [32, 33]. Проведено 

процедуру оптимізації (релаксації) геометрії (знаходження рівноважних 

координат іонів, за яких повна електронна енергія системи є мінімальною) 

структурних моделей, з використанням ефективного алгоритму делокалізованих 

внутрішніх координат [8]. Збіжність процедури релаксації вважалась досягнутою, 

коли величини сил, що діють на атоми, були меншими за 0,05 еВ / Å. Після 

оптимізації геометрії проводився вібраційний аналіз, який підтвердив, що всі 

структури перебувають у своїх справжніх локальних мінімумах.  

Для опису обмінно-кореляційної енергії електронної підсистеми було 

використано функціонал у наближенні узагальненого градієнта (GGA+U) з 

псевдопотенціалом Хаббарда (GGA+U) у параметризації Пердью, Берка та 

Ернцерхофа [10], в рамках підходу Кокоччіоні та Жиронколі [34]. Електронні 

функції електронів розкладались в базисі атомних орбіталей, включаючи d-

орбіталі. На жаль, класичний підхід ТФГ з використанням функціоналу у 

наближенні GGA (PBE) сильно занижує обчислені значення ширини забороненої 

зони для сильно корельованих матеріалів, таких як ZnO. Цей недолік викликаний 

d-станами цинку, які утворюють вузьку смугу, яка потім зміщується до середини 

валентної зони та змішується з p-станами кисню і утворює вершину валентної 

зони. Одержаний набір смуг зміщується вгору до вершини валентної зони, 

зменшуючи ширину забороненої зони. Найпростіший спосіб виправити цей 

серйозний недолік методу-використати поправки Габбарда U для d-орбіталей 
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цинку. Значення ширини забороненої зони ZnO, отримане з використанням лише 

одного параметра U, встановлено приблизно на 50% нижче експериментального 

значення [35]. Ось чому, якщо ми хочемо отримати точні результати для 

електронного спектру, нам потрібно використати дві поправки Габбарда для 

досліджуваних об’єктів: для d-орбіталей цинку (Ud) та p-орбіталей кисню (Up). 

Цей метод був успішно застосований при дослідженні електронних властивостей 

різних наноструктур ZnO [36, 37]. Тестові розрахунки з використанням Ud = 10 еВ 

та Up = 7 еВ показали значення ширини забороненої зони (Eg) для масивного ZnO 

рівне 3,4 еВ, що цілком узгоджується з експериментальними даними. Усі 

досліджувані наноструктури поміщали в одиничну кубічну комірку товщиною 

вакуумної пластини 25 Å з усіх боків, щоб уникнути ефектів періодичності. 

Електрони ядра були описані з використанням ефективного потенціалу щодо 

релятивістських поправок. Інтеграція в першій зоні Бриллюена проводилася в 

наборі k-точок згенерованих за схемою Монкроста-Пака [13]. 

В якості моделей ми використовували два «магічних» нанокластери: 

фулереноподібний (ZnO)34 і содаліт-подібний (ZnO)60. Для всіх розглянутих 

(ZnO)n+M (n = 34, 60; M = Co, Cu, Al) було проведено оптимізацію структури 

нанокластерів легованих різними металами, а також вивчено структуру 

енергетичної зони. Для легованих нанокластерів, розглядались дві різні 

конфігурації розташування атомів легуючої домішки в структурі нанокластерів: 

атом Co, Cu або Al замінював атом Zn; атом Co, Cu або Al замінював атом O. 

Енергію формування для легованих нанокластерів в цих конфігураціях 

розраховували за такою формулою: 

Ef =ENA+EX – EN –EA     (3.1) 

де ENA та EN представляють повні енергії М-легованого (M = Co, Cu, Al) та 

нелегованого (ZnO)n (n = 34, 60) нанокластера, відповідно, EX та EA-це повні 

енергії вільного атома Zn або O і атомів M = Co, Cu, Al, відповідно. Оптимізовані 

повні енергії вільних атомів O, Zn та M = Co, Cu, Al були розраховані в тій самій 

комірці, що і нанокластер (ZnO)n (n = 34, 60). 
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Значення енергії адсорбції молекул газу на поверхні нанокластерів (ZnO)n (n 

= 34, 60) розраховували за такою формулою: 

Ead = ENMA – (ENA + EM)     (3.2) 

де ENMA та ENA, описують повні енергії М-легованих (M = Co, Cu, Al) (ZnO)n 

(n = 34, 60) нанокластерів з та без молекули газу адсорбованої на їх поверхні 

відповідно, відповідно, а ЕМ описує повну енергію молекул вільних газів. 

Процедура релаксації ізольованих молекул газу проводилася в тій самій комірці, 

що і нанокластер (ZnO)n (n= 34, 60). Отримані в результаті негативні значення 

енергії адсорбції означають, що процес адсорбції є екзотермічним. 

3.2  Опис та аналіз результатів 

 Першим завданням у даному дослідженні було з'ясування найкращого 

розміщення атомів легуючої домішки у структурі нанокластерів. Було розглянуто 

дві основні конфігурації розміщення атомів Co, Cu та Al на поверхні 

оптимізованих нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60 (рис. 3.1): атоми цинку були 

заміщені атомами Co, Cu та Al (для прикладу (ZnO)34+Co, рис. 3.1(a), (ZnO)60+Al, 

рис. 3.1(б)), атоми кисню були заміщені атомами Co, Cu та Al (наприклад 

(ZnO)34+Cu, рис. 3.1(в), (ZnO)60+Co, рис. 3.1(г)).  

Після процедури релаксації спостерігались зміни в структурній геометрії 

всіх досліджуваних наносистем. Для систем (ZnO)n+M(Zn) (n = 34, 60; M = Co, Cu, 

Al), а також (ZnO)n+M(O) (n = 34, 60; M = Co, Cu, Al), спостерігалось значне 

зменшення ширини забороненої зони (Eg) порівняно з «чистими» нанокластерами 

(таблиця 3.1). Енергію формування (Ef) розраховували для обох позицій атома 

легуючої домішки у структурі нанокластера, одержані значення представлені в 

таблиці 3.1. 
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(ZnO)34+Co(Zn)        (ZnO)34+Cu(Zn)   (ZnO)34+Al(Zn) 

(а) 

  

 

 

 

 

 

(ZnO)60+Co(Zn)        (ZnO)60+Cu(Zn)   (ZnO)60+Al(Zn) 

(б) 

 

 

 

 

(ZnO)34+Co(O)     (ZnO)34+Cu(O)   (ZnO)34+Al(O) 

(в) 

 

 

 

 

 

(ZnO)60+Co(O)         (ZnO)60+Cu(O)    (ZnO)60+Al(O) 

(г) 

Рисунок 3.1 Оптимізовані структури нанокластерів (ZnO)34+M(Zn) (M=Co, Cu, 

Al) (a), (ZnO)60+M(Zn) (M=Co, Cu, Al) (б), (ZnO)34+M(O) (M=Co, Cu, Al) (в), 

(ZnO)60+M(O) (M=Co, Cu, Al) (г). 
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Таблиця 3.1 Ширина забороненої зони Eg (еВ) та енергія формування Ef (еВ)  

«чистих» та легованих металічними домішками нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60. 

Ізомер Eg, еВ Ef, еВ 

(ZnO)34 3,72  

(ZnO)34+Co(Zn) 1,84 -0,38 

(ZnO)34+Cu(Zn) 1,67 -0,51 

(ZnO)34+Al(Zn) 2,15 -0,44 

(ZnO)34+Co(O) 2,37 1,83 

(ZnO)34+Cu(O) 2,08 2,12 

(ZnO)34+Al(O) 2,65 1,94 

(ZnO)60 3,78  

(ZnO)60+Co(Zn) 1,78 -0,59 

(ZnO)60+Cu(Zn) 1,96 -0,76 

(ZnO)60+Al(Zn) 2,48 -0,64 

(ZnO)60+Co(O) 2,17 2,38 

(ZnO)60+Cu(O) 2,36 2,7 

(ZnO)60+Al(O) 2,84 3,24 

 

Від’ємні значення енергії формування для (ZnO)n+M(Zn) вказують на 

екзотермічний характер процесу легування, тоді як плюсові значення енергії 

формування відповідає ендотермічному процесу. Для даного дослідження 

найбільш сприятливою позицією розміщення легуючих атомів є конфігурація, 

коли атом металу M (M = Co, Cu, Al) замінює атом Zn. Отже, усі подальші 

розрахунки були зроблені для такого положення легуючого атома на поверхні 

нанокластерів (ZnO)n (n = 34, 60). 

Наступним кроком було вивчення впливу адсорбції молекул різних газів 

(CO, O2, NO2, NH3) на поверхні нанокластерів, легованих різними атомами 

металів: кобальтом, міддю та алюмінієм, на електронні властивості "магічних" 

нанокластерів ( ZnO)34 та (ZnO)60. Для кожного типу молекули адсорбату були 

розглянуті різні можливі варіанти розташування молекул газу над атомом 

легуючої домішки, а також різний характер адсорбції. 

У попередніх теоретичних дослідженнях адсорбції оксиду вуглецю (СО) на 

поверхні нанокластерів було визначено, що він є донором електронів для всіх 

досліджених випадків [1]. Також було встановлено, що молекула CO на поверхні 



34 

наноструктур демонструє більш сильну взаємодію з «чистим» нанокластером при 

C орієнтації молекули CO ніж при O орієнтації. Тому адсорбція молекули CO на 

поверхні нанокластерів (ZnO)n (n = 34, 60), легованих різними металами вивчалась 

саме для такої конфігурації. Таблиця 3.2 містить отримані значення енергії 

адсорбції (Ead (eV)), ширини забороненої зони системи молекула CO - легований 

нанокластер (ZnO)n (n = 34, 60) (Eg (eV)), та довжини зв'язку між молекулою СО 

та атомом домішки металу нанокластера (d (Å)) у найбільш стабільних 

конфігураціях системи молекула СО - легований нанокластер. 

Таблиця 3.2 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ) та 

довжина зв'язку d (Å) молекули СО на поверхні нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 

легованих різними металами. 

Ізомер Еad, еV Еg, еV d, Å 

ZnO34+Co+CO -1,91 2,21 1,950 

ZnO34+Cu+CO -1,76 2,15 1,981 

ZnO34+Al+CO -1,65 2,81 3,086 

ZnO60+Co+CO -2,15 2,4 2,143 

ZnO60+Cu+CO -2,07 2,26 2,217 

ZnO60+Al+CO -1,96 2,67 3,214 
 

На рисунку 3.2 зображені оптимізовані структурні моделі адсорбції молекул 

CO на поверхні нанокластерів, легованих різними металами (Co, Cu, Al), а також 

зонна структура систем CO-нанокластер для кожної металевої домішки. Червоні 

лінії вказують на додаткові рівні енергії, утворені адсорбованою молекулою 

всередині забороненої зони системи нанокластер-CO. Для нанокластерів, 

легованих Со, значення, отримані як для Ead = -1,91 еВ, так і для довжини зв'язку 

між атомом Co та атомом C (d = 1,950 Å), вказують на сильну взаємодію між 

молекулою газу та поверхнею нанокластера. Подібна ситуація спостерігалася для 

нанокластерів, легованих Cu (Ead = -1,76 еВ, d = 1,981 Å). Отже, нижчі значення 

енергії адсорбції Еad та довжини зв'язку d вказують на слабку взаємодію між 

атомом Al на поверхні нанокластерів та молекулою СО.  
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Рисунок 3.2 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 

легованих різними металами при адсорбції молекули CO (а), розподіл 

енергетичних рівнів системи легований нанокластер-CO (б). 
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Адсорбція молекули газу призводить до збільшення значення ширини 

забороненої зони до 2,21 еВ, 2,15 еВ та 2,81 еВ для (ZnO)34+Co, (ZnO)34+Cu, 

(ZnO)34+Al, так само, як 2,4 еВ, 2,26 еВ та 2,67 еВ для (ZnO) 60+Co, (ZnO) 60+Cu 

та (ZnO) 60+Al відповідно, порівняно з легованими нанокластерами перед 

адсорбцією. Отже, взаємодія між молекулою СО та легованим нанокластером 

призводить до зміни електронних властивостей нанокластерів (ZnO)n (n = 34, 60) 

легованих металами. Положення додаткових рівнів всередині забороненої зони 

нанокластерів представлено на рис. 1.2. Отримані результати мають хорошу 

кореляцію з теоретичними результатами інших дослідників [38, 39]. 

У таблиці 3.3 наведені отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини 

забороненої зони системи молекула О2 - легований нанокластер (ZnO)n n=34, 60 Eg 

(еВ) та довжини зв’язку між атомом молекули О2 і атомом легуючої домішки на 

поверхні нанокластера d (Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи 

молекула О2 - легований нанокластер. 

Таблиця 3.3 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ) та 

довжина зв'язку d (Å) молекули О2 на поверхні нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 

легованих різними металами. 

 Еad, еV Еg, еV d, Å 

ZnO34+Co+O2 -1,93 1.84 3,382 

ZnO34+Cu+O2 -2,14 2,07 1,981, 2,218 

ZnO34+Al+O2 -2,35 2,67 1.857, 2038 

ZnO60+Co+O2 -2,16 1.64 3,727 

ZnO60+Cu+O2 -2,47 2,18 2,549, 2,748 

ZnO60+Al+O2 -2,25 2,53 1,958, 2,194 

На рисунку 3.3 зображені оптимізовані структурні моделі адсорбції молекул 

O2 на поверхні нанокластерів, легованих різними металами (Co, Cu, Al), а також 

зонна структура систем O2 – легований нанокластер для кожної металевої 

домішки. Червоні лінії вказують на додаткові рівні енергії, утворені 

адсорбованою молекулою всередині забороненої зони системи легований 

нанокластер – O2. 
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Рисунок 3.3 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 

легованих різними металами при адсорбції молекули O2 (а), розподіл 

енергетичних рівнів системи легований нанокластер-O2 (б). 
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Далі було вивчено взаємодію молекулярного кисню з поверхнею М-

легованого нанокластера (ZnO)n, (n = 34, 60, M = Co, Cu, Al). У випадку Co, для 

обох (ZnO)34 та (ZnO)60, взаємодія між молекулою O2 та поверхнею нанокластерів 

слабша порівняно з нанокластерами, легованими Cu та Al. Іншим свідченням 

слабшої адсорбції є поява лише одного додаткового енергетичного рівня 

всередині забороненої зони та нижчі значення Eg для кластерів (ZnO)n+Co. 

Адсорбція молекули кисню на Cu та Al викликає утворення подвійного 

акцепторного рівня на енергетичних мітках 1,642 еВ та 1,458 еВ для (ZnO)34+Cu, 

та 0,349. еВ і 0,584 еВ для (ZnO)60+Al, відповідно. Акцепторний характер 

адсорбції молекули O2 підтверджується експериментальними дослідженнями 

сенсорних властивостей оксидів металів [40, 41]. 

Нижче наведені результати розрахунків адсорбції молекули NO2 на 

поверхні нанокластерів ZnO, легованих М (M = Co, Cu, Al). У таблиці 3.4 наведені 

отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини забороненої зони системи 

молекула NО2 - легований нанокластер (ZnO)n n=34, 60 Eg (еВ) та довжини зв’язку 

між атомом молекули NО2 і атомом легуючої домішки на поверхні нанокластера d 

(Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи молекула NО2 - легований 

нанокластер. 

Таблиця 3.4 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ) та 

довжина зв'язку d (Å) молекули NО2 на поверхні нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 

легованих різними металами. 

 Еad, еV Еg, еV d, Å 

ZnO34+Co+O2 -1,93 1.84 3,382 

ZnO34+Cu+O2 -2,14 2,07 1,981, 2,218 

ZnO34+Al+O2 -2,35 2,67 1.857, 2038 

ZnO60+Co+O2 -2,16 1.64 3,727 

ZnO60+Cu+O2 -2,47 2,18 2,549, 2,748 

ZnO60+Al+O2 -2,25 2,53 1,958, 2,194 

На рисунку 3.4 наведені оптимізовані структурні моделі адсорбції молекул 

NO2 на поверхні нанокластерів, легованих різними металами (Co, Cu, Al), а також 

зонна структура систем NO2 – легований нанокластер для кожної металевої 
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домішки. Червоні лінії вказують на додаткові рівні енергії, утворені 

адсорбованою молекулою всередині забороненої зони системи легований 

нанокластер – NO2. 
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(ZnO)34+Co(Zn)+NO2     (ZnO)60+Cu(Zn)+NO2   (ZnO)34+Al(Zn)+NO2 

(б)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.4 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 

легованих різними металами при адсорбції молекули NO2 (а), розподіл 

енергетичних рівнів системи легований нанокластер-NO2 (б). 
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Молекула NO2 взаємодіяла з усіма трьома домішками подібним чином, а 

саме, у всіх випадках молекула газу адсорбувалася на поверхні нанокластера 

шляхом взаємодії обох його атомів кисню з атомом легуючої домішки. Більш 

високі значення енергії адсорбції Еad та енергетичної щілини Еg для нанокластерів 

легованих Al, можна пояснити більшим значенням переносу заряду електронів 

між легуючим атомом та атомами кисню молекули газу. Отримані результати 

добре корелюють з експериментальними результатами сенсорних досліджень NO2 

[42]. 

 Останні результати, отримані в цьому дослідженні, пояснюють вплив 

адсорбції молекули NH3 на поверхні нанокластера (ZnO)n (n = 34, 60) легованого 

металами М (M = Co, Cu, Al), на електронні властивості легованих нанокластерів. 

Таблиця 3.5 містить отримані значення енергії адсорбції Еad (eВ), ширини 

забороненої зони системи молекула NH3 - легований нанокластер (ZnO)n n=34, 60 

Eg (еВ) та довжини зв’язку між атомом молекули NH3 і атомом легуючої домішки 

на поверхні нанокластера d (Å) у найбільш стабільних конфігураціях системи 

молекула NH3 - легований нанокластер. 

Таблиця 3.5 Енергія адсорбції Еad (eВ) , ширина забороненої зони Eg (еВ) та 

довжина зв'язку d (Å) молекули NH3 на поверхні нанокластерів (ZnO)n n=34, 60 

легованих різними металами. 

 Еad, еV Еg, еV d, Å 

ZnO34+Co+NH3 -1,84 2,64 2,844, 3,109 

ZnO34+Cu+NH3 -2,31 2,45 2,817, 3,373, 3,470 

ZnO34+Al+NH3 -2,79 2,83 1,988 

ZnO60+Co+NH3 -1,93 2,4 2,514, 2,693 

ZnO60+Cu+NH3 -2,47 2,51 2,741, 3,148, 3,346 

ZnO60+Al+NH3 -2,94 3,09 2,384 

 

На рисунку 3.5 зображені оптимізовані структурні моделі адсорбції молекул 

NO2 на поверхні нанокластерів, легованих різними металами (Co, Cu, Al), а також 

зонна структура систем NH3 – легований нанокластер для кожної металевої 

домішки. Червоні лінії вказують на додаткові рівні енергії, утворені 
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адсорбованою молекулою всередині забороненої зони системи легований 

нанокластер – NH3. 
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Рисунок 3.5 Оптимізовані структурні моделі нанокластерів (ZnO)n n= 34, 60 

легованих різними металами при адсорбції молекули NH3 (а), розподіл 

енергетичних рівнів системи легований нанокластер-NH3 (б). 
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Молекулярна хемосорбція молекули NH3 спостерігається на поверхні 

нанокластерів для всіх трьох атомів легуючої домішки. Для атома Со адсорбція 

характеризується утворенням двох зв’язків N-Co (d = 2,844 Å) та H-Co (d = 3,109) 

та утворенням двох додаткових рівнів всередині забороненої зони (0,486 еВ та 

1,696 еВ) для нанокластера (ZnO)60+Co. Адсорбція на нанокластері (ZnO)34 

легованому міддю характеризується трьома додатковими рівнями всередині 

забороненої нанокластера: одиничним рівнем, що відповідає переносу заряду від 

атома азоту до поверхню кластера (El = 1,357 еВ), і подвійним рівнем, що 

відповідає слабкому зв’язку між двома атомами водню молекули газу та атомом 

міді (Еl = 0,332 еВ, 0,414 еВ). Найсильніша адсорбція спостерігалася для 

нанокластерів ZnO, легованих Al, як (ZnO)34, так і (ZnO)60. Взаємодія між 

молекулою NH3 та легованим нанокластером призводить до модифікації 

нанокластерів (ZnO)n+Al. Поява додаткового енергетичного рівня  при 0,444 еВ 

призвело до зміни положення енергетичних рівнів атома Al, що спричинило 

значне розширення забороненої зони. 
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4 Вплив дефектів на процеси адсорбції в приповерхневих шарах 

нанокластерів ZnO [43]. 

4.1 Моделі та Методика розрахунків 

Моделювання адсорбційних процесів на наночастинках ZnO ми 

здійснювали за допомогою методу молекулярної динаміки. Даний метод полягає в 

чисельному розв'язку диференціального рівняння руху Ньютона для кожного 

атома системи при заданих початкових умовах. У класичному вигляді методу 

молекулярної динаміки, взаємодія між атомами описуються емпіричними 

силовими полями, а частинки, які взаємодіють між собою, представлені у вигляді 

точкових мас [20, 44]. Визначальним кроком у створенні коректної моделі є вибір 

потенціалу міжатомних зв'язків у системі. Шляхом аналізу характеру формування 

таких наноструктур та посилаючись на джерела про потенціали міжатомних 

зв'язків, нами був вибраний потенціал Reactive Force Field (ReaxFF) [24, 45]. 

Даний потенціал розроблений для широкого спектра хімічних сполук, в тому 

числі й для ZnO, і вже використовувався нами в попередніх роботах по 

моделюванні процесів формування наночастинок ZnO в хімічно-активному 

середовищі [19, 25-27]. 

ReaxFF є емпіричним потенціалом, який походить з квантовомеханічних 

обрахунків. Порядковий зв'язок безпосередньо обчислюється з міжатомних 

відстаней і оновлюється кожною ітерацією для всіх зв'язаних взаємодій, 

включаючи ковалентний зв'язок, валентність і кути Торсіна. Крім того, ReaxFF 

описує незв'язані вандерваальсову та кулонівську взаємодії. Такі взаємодії 

розраховуються для всіх пар атомів, і, включивши терм екранування, надзвичайно 

близькі взаємодії можуть бути змінні. Поляризаційні ефекти також розглянуті за 

допомогою геометрично-залежного розподілу заряду виведеного методом 

вирівнювання електронегативності [46]. 

Для даного типу задач ми використали пакет програм Large-scale 

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS), розроблений науковою 

групою із національної лабораторії Сандіа (США). Розрахунки нами проводилися 
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на кластері Інституту прикладних проблем механіки і математики ім. Я.С. 

Підстригача на базі чотирьох багатоядерних процесорів Intel Xeon в операційному 

середовищі Linux ROCKS. 

Для опису адсорбційних процесів використовувалися залежності повної 

енергії системи та функцій радіального розподілу (RDF) [22], а для вивчення 

поверхневих властивостей використовувався CSP метод [29, 30]. 

4.2 Опис та аналіз результатів 

Досліджуваними об'єктами в нашій роботі були два нанокластери ZnO - 

перший нанокластер без дефектів, другий з. В ході дослідження було встановлено, 

що дефекти мають великий вплив на структурні та фізичні властивості 

нанокластерів ZnO це зумовлено, передовсім, більшою кількістю зв’язків в 

нанокластерах ZnO. 

Процес адсорбції для різних систем, з різними початковими умовами, 

відбувався по різному. На рисунку 4.1 показана система в початковий момент часу.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.1 Зображення системи в початковий момент часу. 
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Напрямки початкових швидкостей для молекул О2 вибиралися випадковим 

чином, значення початкових швидкостей задавалися у відповідності до 

температури системи. Температура в досліджуваному об'ємі підтримувалась 

певного фіксованого значення (T = 300K). Ключовим моментом моделювання є 

зв'язок системи з термостатом для підтримки конкретної температури системи. 

Оскільки значна кількість енергії виділялась при процесі адсорбції молекул на 

нанокластерах, то такий зв'язок необхідний для того, щоб уникнути додаткових 

підвищень температур. У реальних експериментах цей зв'язок забезпечується 

інертним чи реактивним газом. У нашому комп'ютерному моделюванні, контроль 

температури забезпечувався за використанням методу термостата Бередсена [47, 

48]. Цей метод широко використовується для моделювання методом молекулярної 

динаміки систем з великим числом ступенів свободи. Для підтримки температури 

система з'єднана із зовнішнім термостатом з фіксованою температурою. 

Швидкості градуюються на кожному кроці таким чином, що зміна швидкості 

температури пропорційна різниці температур системи і термостата. 

На рисунку 4.2 показані залежності кількості адсорбованих молекул О2 від 

часу моделювання для різних нанокластерів. 

Рисунок 4.2 Зміна кількості адсорбованих молекул О2 на поверхнях 

нанокластерів з часом. 
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При цьому, бралось до уваги лише молекулярну адсорбцію. Усі криві 

демонструють загальну тенденцію різкого зростання на початку моделювання, і 

сповільнення зростання в подальшому. Таку поведінку можна пояснити 

зниженням тиску газу в системі. З рисунку видно, що з часом кількість 

адсорбованих молекул зростає, як і для нанокластерів без дефектів, так і з 

дефектами. Проте, кількість молекул О2 на поверхні кластера з дефектами є 

більшою, а ніж на чистих кластерах. Це пов'язано з тим, що нанокластери з 

дефектами мають більше вільних зв’язків. Поверхнева енергія наночастинок 

зменшується зі збільшенням розмірів наночастинок при зменшені співвідношення 

поверхні до об’єму. Як наслідок, середнє координаційне число може збільшитися 

відповідно до зміни структури. З рисунка видно, що кількість адсорбованого стану 

O зменшується зі збільшенням розміру кластеру. 

Аналізуючи зміну потенціальної енергії нанокластерів з часом (рисунок 4.3), 

можна зробити висновок про те, що в однакових умовах нанокластери з 

дефектами та чисті нанокластери мають спільну тенденцію до експоненціального 

спадання енергії, яка зумовлена зменшенням вільних приповерхневих зв’язків. 

Проте значення потенціальної енергії є більшими для нанокластерів в яких 

присутня велика кількість дефектів. 

Рисунок 4.3 Залежність потенціальної енергії за часом для різних систем. 
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Нами було проведено розрахунки параметру центральної симетрії (CSP) для 

приповерхневих шарів нанокластерів. Даний параметр обчислюється за 

допомогою формули (2.2). 

. У твердотільних системах CSP є корисною характеристикою локальної 

розпорядкованості ґратки навколо атома, і може бути використаний для 

визначення того, чи є атом частиною ідеальної ґратки, чи є локальним дефектом 

чи просто знаходиться на поверхні. Для кубічної гранецентрованої ґратки, коли 

значення CSP дорівнює 0, це означає, що атом оточений сусідніми атомами на 

ідеальній ґратці, і чим більше значення параметру центральної симетрії, тим 

структура більше відхиляється від ідеальної. На рисунку 4.4 показані результати 

розрахунків CSP для  чистих нанокластерів. 

Рисунок 4.4 CSP аналіз приповерневих шарів нанокластера ZnO. 

Встановлено, що тенденції розподілу залежності параметру центральної 

симетрії для нанокластерів без дефектів мають виражений пік в діапазоні 0-4 A ̊, 

що вказує на те, що після процесів адсорбції на поверхні нанокластерів, вони все 

ще зберігають відносно кристалічну структуру. В свою чергу, величина параметру 

центральної симетрії (рисунок 4.5) поверхневих атомів нанокластерів з дефектами 

розподіляється більш рівномірно і з'являється один очевидний пік близько 14 A ̊.  
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Рисунок 4.5 CSP аналіз приповерневих шарів нанокластера ZnO з 

дефектами. 

Такий вигляд залежності дає нам можливість стверджувати, що структура в 

таких нанокластерах втрачає кристалічність. Виходячи з вищезазначеного аналізу, 

наше припущення є обґрунтованим. 
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5 Вивчення фізико-технологічних закономірностей формування структури і 

властивостей нанопорошків ZnO, ZnO:Ca, ZnO:Mg та TiO2, отриманих за 

допомогою імпульсної лазерної реактивної технології [49, 50]. 

 5.1 Методика експерименту 

Металооксидні нанопорошки одержувались шляхом використання 

оптимізованих  процесів імпульсного лазерного випаровування матеріалу 

металічної мішені (Zn, Ti) з допомогою YAG:Nd
3+

 - лазера (λ=1,06 мкм, τ=10
-7

-10
-5

 

с, q=10
6
÷10

7
 Вт/см², n=14-56 Гц, d=5 мм, Еі=0,005-0,350 Дж) у напрямленому 

потоці при атмосферному тиску суміші реактивного (О2) й інертного (Не, Ar) газів 

у заданій пропорції, яку скеровують паралельно випаровуваній мішені [51]. 

Направлений з допомогою вентилятора з заданою швидкістю потік суміші газів 

забезпечує перенесення і сепарацію порошку з подальшим його збором на виході 

з реакційної камери з допомогою спеціального циклону і фільтрів. Шляхом 

регулювання парціального тиску реактивного газу забезпечується повне або 

часткове (приповерхневе) окислення нанопорошку. 

Лазерний відпал нанопорошків здійснювався в області прозорості 

нанопорошку за допомогою YAG:Nd
3+

 - лазера (λ=1,06 мкм, τ=10
-3

-10
-8

 с, 

q=10
5
÷10

8
 Вт/см², n=14-56 Гц, d=5 мм, Еі=0,005-0,35 Дж). Лазерне 

випромінювання фокусувалось за допомогою лінзи на нанопорошку, що 

знаходився у кварцовій кюветі розміщеній на спеціально сконструйованому 

вібраційному пристрої з частотою коливань в межах 10-60 Гц. Завдяки таким 

вібраційним коливанням нанопорошок добре перемішувався, що дозволяло 

отримувати рівномірний відпал всього об’єму нанопорошків. 

Дослідження фазового і структурного аналізів одержаних нами 

нанопорошків проводилися на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-4. 

Дослідження розмірів нанопорошків та морфології поверхні проводились за 

допомогою електронних мікроскопів: скануючого Carl Zeiss EVO 40XVP з 

енергодисперсійною приставкою OXFORD INCA Energy 350 та просвічуючого 

ПЭМ-125К. 
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Спектри комбінаційного розсіювання світла (КРС) збуджувалися 

випромінюванням Ar
+
/Kr

+
 лазера із довжиною хвилі 514,5 нм і реєструвалися при 

кімнатній температурі в геометрії зворотного розсіювання з допомогою 

потрійного спектрометра Horiba Jobin-Yvon T-64000, оснащеного конфокальним 

мікроскопом Olympus BX41 (для фокусування випромінювання використовувався 

об’єктив 50× з кількісною апертурою 0,8). При вимірюваннях спектрів мікро-КРС 

лазерне випромінювання фокусувалося у пляму діаметром менше 1 мкм, а 

потужність збуджуючого випромінювання змінювалася в межах 0,25÷25 мВт. 

Точність визначення частотного положення фононної лінії була не більшою за 0,2 

см
-1

.  

Дослідження спектрів збудження та фотолюмінесценції проведені за 

допомогою спектрофлуориметра Solar CM2203 за кімнатної температури. Прилад 

забезпечує високу точність вимірювань в ультрафіолетовій і видимій ділянках 

спектра (220-800 нм), а також здійснює автоматичну корекцію спектрів збудження 

та свічення. Для спектрального розділення світлових пучків цей прилад 

обладнаний дифракційними гратками, що забезпечують розділення до 0,1 нм. 

Реєстрували свічення за допомогою фотопомножувача типу Hamamatsu R928. 

Джерелом збудження слугувала ксенонова лампа потужністю 150 Вт. Спектри 

дифузійного розсіювання світла досліджувались на спектрофотометрі Shimadzu 

UV-3600i Plus. 

 5.2 Опис та аналіз результатів 

Для встановлення лазерно-технологічних закономірностей визначення 

структури, форми та розміру наночастинок проведено електронно-мікроскопічні 

дослідження. На рисунку 5.1 показана типова морфологія поверхні отриманих 

нанопророшків ZnO. Рентгенівські дифрактограми вихідного та легованого ZnO 

мають піки, характерні для гексагональної структури вюрцитів, з площинами 

(100), (002), (101), (102), (110) та (103) ZnO. Піків, що відповідають іншим 

оксидам або сполукам, не виявлено. Виявлено незначні зміни рентгенівських 
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дифрактограм легованого ZnO, що свідчить про включення домішки в гратку та 

спричиняє невелику зміну параметрів гратки. 

 

Рис.5.1. Електронно мікроскопічне зображення ZnO. 

Діаметр отриманих нанопорошків знаходиться в межах 40–60 нм. Піки 

хімічних елементів Zn та O були виявлені в спектрах енергодисперсійної 

спектроскопії (ЕДС) нанопорошків ZnO. Піків, що можуть відповідати домішкам 

не виявлено, що вказує на високу чистоту отриманих матеріалів. 

Спектроскопія КРC є важливим інструментом для дослідження структурної 

якості наноматеріалів, їх локальної структури, розупорядкування та дефектів. В 

спектрах КРС (рисунок 5.2(а)) вихідного та лазерно відпалених порошків ZnO 

присутні дозволені правилами відбору інтенсивні E2(low) і E2(high) фононні смуги 

при ~ 99 см
-1

 (Г ~ 1,6 см
-1

) і ~438 см
-1 

(Г ~ 5,0 см
-1

), відповідно [52]. Як відомо, 

E2(low) і E2(high) відповідають коливанням важких атомів цинку і легких атомів 

кисню в катіонній і аніонній підгратках вюрцитного ZnO в площині 

перпендикулярній вісі с і, відповідно, є чутливі до розупорядкування кристалічної 

структури ZnO. Це проявляється у спектрах КРС лазерно відпалених нанопорошків 

ZnO в уширенні та немонотонному зсуву максимуму E2(high) смуги в порівняні з 

частотою об'ємного ZnO (ω0
 
= 437 см

-1 
[53]), (рисунок 5.2(а), вставка), що свідчить 

про неоднорідність просторового розподілу деформацій, структурної 
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досконалості і розмірів нанокристалів ZnO. Смуги при 380,3 см
-1

 та 411,8 см
-1

 

віднесені до поперечно-оптичних мод A1(TO) та E1(TO) відповідно. Інші смуги, 

розташовані при 203 і 333 см
-1

, вважаються смугами раманівського розсіяння 

другого порядку, що виникли з фононів зонної межі 2TA(M) (фононів точки M) 

або 2E2(low) та E2(high) -E2(Low) (М) відповідно. Лазерний відпал призводить до 

зменшення інтенсивності та збільшення напівширини смуг E2(Low) і E2(high), що 

свідчить про розупорядкування кристалічної структури матеріалу, як в цинковій 

так і кисневій підгратках.  

Крім цього в спектрах КРС ZnO нанопорошків присутня додаткова широка 

смуга із складною структурою. Інтенсивність відміченої смуги зростає із 

збільшенням тривалості  лазерного відпалу. У попередніх дослідженнях 

додаткова широка смуга при 500–600 см
-1

 зазвичай спостерігалася у легованих 

або іонно імплантованих зразках ZnO [54, 55], і була віднесена до дефектної КРС-

смуги, індукованої вакансією кисню та погіршенням решітки через легуючі 

домішки. Розклад її на елементарні гаусові контури (рисунок 5.2(а), вставка) 

дозволив отримати смуги при 539, 618, 660, 664, 700 і 720 см
-1

 які відповідають 

процесам  багатофононного розсіяння на 2LA або 2B1(Low)(Γ,M), TA+LO(H,М), 

TA+LO (L,H), TA+LO(M), LA+TO(M) і LA+TO(L-M) фононах, відповідно [56]. 

Невелика інтенсивність смуги при 580 cм
-1

, положення якої є суперпозицією двох 

A1(LO) і E1(LO) мод, є характерною для спектрів КРС вюрцитних ZnO плівок, що 

обумовлено процесом деструктивної інтерференції між механізмом 

фрьоліхівської взаємодії і деформаційним потенціалом в процесі розсіяння на LO 

фононах ZnO [57]. Слід відмітити зростання вкладу смуги 562 см
-1

 при збільшенні 

тривалості лазерного відпалу. Природа цієї смуги досі є дискусійною. Відповідно, 

до [58] смуга при 560 см
-1

 може бути обумовлена поверхневими оптичними 

модами (SO) фононів, утворених з фононів А1 або Е1 симетрії. Тому збільшення її 

інтенсивності може бути пов’язане із збільшенням співвідношення поверхні до 

об’єму нанокристалів ZnO. 
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На рисунку 5.2(б) наведені спектри ФЛ вихідного та лазерно відпалених 

нанопорошків ZnO. Встановлено, що у спектрах ФЛ для всіх зразків ZnO при 

кімнатній температурі спостерігається інтенсивний ультрафіолетовий пік (385 нм) 

та широка жовто-зелена смуга (~540 нм). Такий характер ФЛ свічення свідчить 

про високу структурну досконалість сформованих нами нанопорошкових  ZnO 

при оптимізації лазерної реактивної технології. Спостережувана жовто-зелена 

смуга випромінювання нанопорошкового ZnO може бути зумовлена кисневими 

дефектами, зокрема, надлишком кисню [59]. Ця смуга явно неелементарна, що, 

ймовірно, пов’язано з наявністю в матеріалі різних, але близьких за структурою 

центрів свічення. Негативно заряджена вакансія цинку може локалізуватися 

поблизу тих чи інших позитивно заряджених дефектів кристалічної ґратки ZnO, 

формуючи декілька різних за складом центрів свічення. Зсув смуги 

випромінювання нанопорошкового ZnO після лазерного відпалу, очевидно, і є 

результатом перерозподілу інтенсивностей елементарних смуг, що складають 

складну жовто-зелену смугу. 
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Рисунок 5.2 Раманівські (а) та фотолюмінесцентні (б) спектри вихідного (1) та 

лазерно відпалених (τ=10 нс, n=28 Гц, E=0,1 Дж/см
2
 протягом 40 хв (2), 20 хв 

(3) ) нанопорошків  ZnO. 
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Встановлено, що сформовані наноструктури Zn-ZnO типу «ядро-оболонка» 

володіють високою квантовою ефективністю люмінесценції та значно 

підвищують газочутливість сформованих структур. 

Нанопорошки ZnO володіють високим оптичним пропусканням у видимій і 

ближній ІЧ областях спектру (рисунок 5.3(1)). Для вивчення особливостей 

поверхневих енергетичних станів нанопорошкових ZnO пов’язаних з видимим 

випромінюванням, проведені дослідження зміни інтенсивності ультрафіолетового 

(387 нм) і зеленого (520 нм) максимумів свічення в залежності від довжини хвилі 

збудження (рисунок 5.4). Характер спектру фотолюмінесценції нанопорошкового 

ZnO практично не залежить від довжини хвилі збудження в діапазоні λ=265-377 

нм та свідчать про однакову природу центрів люмінесценції. При збуджені 

нанопорошкового ZnO енергією більшою за ширину забороненої зони має місце 

плавний ріст інтенсивності свічення аж до λex=340 нм для головного (λlum=565 нм) 

максимуму люмінесценції (рисунок 5.4(б)). Відносна інтенсивність 

короткохвильового максимуму випромінювання при 387 нм різко зростає при 

наближенні довжини хвилі збудження до 365 нм (3,39 еВ). Це свідчить про те, що 

ефективність збудження люмінесценції є суттєво більшою поблизу енергії 

забороненої зони і вихідні енергетичні стани розташовані дещо нижче від дна 

зони провідності. 
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Рисунок 5.3 Спектри оптичного пропускання нанопорошкового ZnO (1) та TiO2 

(2). 
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Рисунок 5.4 Спектри збудження фотолюмінесценції (а) та 

фотолюмінесценції (б) нанопорошкового ZnO. 
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Встановлені оптимальні довжини хвиль для збудження видимої 

люмінесценції, що лежать в широкому спектральному діапазоні 250-385 нм 

(рисунок 5.4(а)). В спектрі збудження зеленої смуги свічення (λlum=525 нм) 

спостерігається незначне зниження інтенсивності збудження до λex=375 нм та 

прояв явно вираженого піку збудження в околі 380 нм, що відповідає, очевидно, 

енергії збудження екситонів. В подальшому наявний різкий спад інтенсивності 

збудження цієї люмінесценції аж до її повного гасіння при λзб≥400 нм. Для 

максимуму свічення люмінесценції з λlum=387 нм при рості довжини хвилі 

збудження від 220 до 350 нм спостерігається плавний ріст інтенсивності свічення 

з подальшим різким його збільшенням при наближенні до екситонного збудження. 

Х-променеві дифракційні дослідження показали, що зразки ТіО2 володіють 

кристалічною структурою рутилу. Діаметр отриманих нанопорошків знаходився в 

межах 40–60 нм. В спектрах ЕДС наявні піки елементів Ті та O, піків що можуть 

відповідати домішкам не виявлено, це вказує на те, що отримані матеріали є 

чистими. 

Раманівські спектри (рисунок 5.5(а)) вихідного та лазерно відпалених 

зразків TiO2 є типовими для кристалічної фази рутилу [60]. В спектрах присутні 

інтенсивні  моди з частотним положенням мод 145 см
-1

 (B1G), 446 см
-1

 (EG), 610 см
-

1
 (A1G). Широка смуга при 241 см-1 була віднесена до КР другого порядку або 

двофононного КР, і тому не може бути зарахована до чотирьох фундаментальних 

мод, передбачених теорією груп. 

Лазерна обробка призводить до зростання інтенсивності та зменшення 

напівширини смуг всіх мод, піків всіх мод, що може бути обумовлено 

покращенням структурної впорядкованості ТіО2 всередині об’єму.  

Для нанопорошкових TiO2 має місце широка смуга фотолюмінесцентного 

свічення у видимій області (400-650 нм) (рисунок 5.5(б)). Найбільш ймовірними 

дефектами що відповідають за видиму смугу ФЛ, є вакансії кисню [61]. 

Нейтральна вакансія кисню відповідає за пік 465 нм, позитивно зарядженій 

вакансій кисню, може відповідати смуга ФЛ з максимумом на 523 нм. 
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Рисунок 5.5 Раманівські(а) та фотолюмінесцентні (б) спектри вихідного (1) 

та лазерно відпалених (τ=10 нс, n=28 Гц, E=0,1 Дж/см
2
) протягом 10 (2), 20 (3), 40 

(4)(хв) нанопорошків ТіО2. На вставці рисунка 3б) представлено розклад смуги 

ФЛ нанопорошку ТіО2 (відпаленого протягом 40 хв) на елементарні компоненти 

гаусовими контурами. 

Високоенергетичне крило з максимумом на 585 нм також пов’язують з 

наявністю на поверхні ТіО2 вакансій кисню, по-різному заповненими електронами 

[62]. Поява цих заряджених центрів обумовлено тим, що TiO2 нестехіометричний 

по кисню і в структурі кристала, як правило, завжди присутні вакансії кисню. 

Одна киснева вакансія призводить до утворення двох заряджених центрів Ti
3+

 на 

поверхні TiO2. 

Виявлено, що імпульсний лазерний відпал дає змогу значно модифікувати 

люмінесцентні властивості нанопорошкового TiO2 шляхом зміни його 

власнодефектної структури. Нанопорошки TiO2 володіють високим оптичним 

пропусканням у видимій і ближній ІЧ областях спектру (рис.5.6(2)). Cпектр 

збудження фотолюмінесценції нанопорошкового TiO2 характеризується ростом 

інтенсивності свічення в міру збільшення довжини хвилі збудження в діапазоні 

265-425 нм, без помітної зміни характеру самого спектра свічення. Однак, у 
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випадку нанопорошкового TiO2 інтенсивність люмінесцентного свічення в 

максимумах λ=440 і  465c нм з ростом довжини хвилі збудження (λex=265-380 нм) 

плавно зростає з подальшим проявом резонансів свічення в області 

фундаментального поглинання матеріалу (рисунок 5.6). 
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Рисунок 5.6 Спектри збудження фотолюмінесценції (а) та 

фотолюмінесценції (б) нанопоршкового ТіO2. 
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Проведені дослідження процесів формування люмінесцентних властивостей 

Zno:Mg легованих різною концентрацією (рисунок 5.7). Атоми магнію заміщують 

у гратці положення атомів Zn, що призводить до збільшення концентрації 

електронів [63]. Одержані спектри мають широку неелементарну смугу 

випромінювання у видимій області 450-600 нм з максимумом ~520 нм і слабку 

смугу випромінювання в області  405-440 нм з максимумом близько 430 нм. Для 

правильної інтерпретації електронних переходів, що відповідають цим смугам 

випромінювання, важливо визначити параметри елементаргих смуг з 

інтегрального спектру люмінесценції. При розкладі спектру на елементарні смуги, 

для визначення їхньої кількості, форми та положення використовувався метод 

Аленцева-Фока [64], який є одним із найпоширеніших методів розкладу 

люмінесцентних спектрів.  

Рисунок 5.7 Спектри фотолюмінесценції нанопорошків ZnO:Mg на повітрі та 

у вакуумі (10 Па). 

Проведений розклад (рисунок 5.8) показав наявність у спектрах 

фотолюмінесценції досліджуваного нанопорошку чотирьох смуг люмінесценції з 

максимумами 430, 480, 520 та 555 нм. Дослідження показали, що збільшення 

концентрації Mg призводить до зниження інтенсивності свічення. При легуванні 

ZnO:Mg, зменшується кількість дефектів кисню [65], оскільки зв’язок Mg-O є 

більш іонним, ніж зв’язок Zn-O, тим самим зменшує концентрацію електронів. Це 
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залежить від концентрації магнію, чим вище концентрація, тим менше кількість 

носіїв, а отже, менша інтенсивність люмінесценції. Зміна газового середовища 

призводить до значної зміни інтенсивності спектрів фотолюмінесценції та її 

деформації, що може бути ефективно використано в датчиках газу. 

Рисунок 5.8 Розклад спектру фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO:Mg 

(вакуум) на елементарні смуги. 

Випромінювання в області 410-440 нм (λmax~430 нм) може бути зумовлено 

переходами електронів з енергетичного рівня Zni, розташованого на 0,22 еВ 

нижче зони провідності, до валентної зони [66]. Якщо енергії падаючих фотонів 

достатньо для збудження електронів до рівня Zni більшість електронів можуть 

бути безпосередньо захоплені центрами дефектів, що призведе до ефективних 

переходів від енергетичного рівня Zni до валентної зони. Інтенсивність у вакуумі 

максимум 430 нм більша за інтенсивність у повітрі через те, що кисень 

абсорбується з поверхні нанопорошку, і кількість дефектів пов’язаних з 

міжвузловим цинком збільшується. Смуга випромінювання з максимумом 480 нм 

відповідає електронному переходу між рівнями Zni та VZn, що на 3,06 еВ нижче 

смуги провідності [67]. Зелене випромінювання (λmax ~ 520 нм) пов'язане з 

кисневими дефектами, такими як міжвузловий  кисень (Oi) та вакансії кисню (VO). 

Велика кількість дефектів та моделей, запропонованих у літературі, ілюструє 

розбіжності щодо походження цієї смуги випромінювання [68, 69]. Для максимум 
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520 нм інтенсивність у повітрі більша за інтенсивність у вакуумі, це можна 

пояснити тим, що надлишок кисню адсорбується на поверхні нанопорошку, тоді 

як у вакуумі є нестача кисню. Вакансії кисню VO, які рекомбінуються при 

захопленні електронів із зони провідності, можуть служити центрами 

люмінесценції у області свічення з максимумом близько 555 нм [70]. Адсорбція 

газів на поверхні нанопорошків призводить до зміни спектрів фотолюмінесценції. 

Характер фотолюмінесценції ZnO:Ca подібний до характеру люмінесценції 

ZnO:Mg, однак із збільшенням концентрації кальцію спостерігається збільшення 

інтегральної інтенсивності люмінесценції (рисунок 5.9).  

Рисунок 5.9 Спектри фотолюмінесценції нанопорошків ZnO:Ca на повітрі та 

у вакуумі (10 Па). 

Дослідження показали, що збільшення концентрації Ca до 5% призводить до 

збільшення інтенсивності свічення, що пов'язано з утворенням додаткових носіїв 

через внесок іонів Ca
2+

 що займають місця іонів Zn
2+

 [71]. При подальшому 

збільшенні концентрації до 7% відбувається зменшення інтенсивності через 

концентраційне гасіння. Випромінювання (λmax~520 нм) пов'язане з кисневими 

дефектами, такими як міжвузові атоми (Oi) та вакансії (VO). Для цього піку 

інтенсивність у повітрі більша за інтенсивність у вакуумі, це можна пояснити тим, 

що надлишок кисню адсорбується на поверхні, тоді як у вакуумі бракує кисню. 
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6. Процеси фотолюмінесценції нанопорошкових матеріалів в газах [72,73]. 

6.1. Методика експерименту 

Досліджувані металооксидні нанопорошки були отримані методом імпульсної 

лазерної абляції [74, 75]. Лазерне випаровування металічної мішені здійснювалось 

за допомогою лазера LTI-205-1 YAG: Nd3+ (λ=1,06 μm, τ=20 ns, q=10
5
÷10

8
 W/cm², 

n=14-56 Hz, d=5 mm, Еі=0,005-0,35 J /cm
2
) у напрямленому потоці суміші 

реактивного (О2) та інертного (Не) газів у заданій пропорції, що спрямовувався 

паралельно мішені при атмосферному тиску. Нанопорошки збиралися на виході з 

реакційної камери за допомогою спеціального циклону та фільтрів. Легування 

зразків проводили методом імпульсного лазерного осадження тонкої плівки (Ca, 

Mg, Cr, Ni, Cd, Al, Mo, V, W) на нанопорошковий матеріал. Для активації 

домішки та рівномірної дифузії її в об’ємі наночастинок проводився лазерний 

відпал нанопорошку.  

Дослідження розмірів нанопорошків та морфології поверхні проводились за 

допомогою електронних мікроскопів: скануючого Carl Zeiss EVO 40XVP з 

енергодисперсійною приставкою OXFORD INCA Energy 350 та просвічуючого 

SELMI ПЕМ-125К з робочою напругою до 100 кВ. Рентгенівські дослідження 

проводились за допомогою порошкового дифрактометра. Розмір наночастинок 

оцінювали за формулою Шеррера: L = λ/(βcos (θ)), де β- ширина піввисоти піку. 

Дослідження фотолюмінесценції здійснювались при кімнатній температурі на 

установці з подвійним монохроматором DMR-4.  Збудження фотолюмінесценції 

здійснювали за допомогою УФ -світлодіода (λmax = 365 нм). Досліджувані зразки 

розміщувались в кварцовій кюваеті, з'єднаній з вакуумною системою ВУП-5M та 

багатоканальною системою подачі газу СНА-2, що дозволило проводити 

фотолюмінесцентні дослідження в різних газових середовищах при заданому 

тиску. Усі отримані результати відтворювались після десятків циклів зміни 

газового середовища. Люмінесцентний сигнал реєструвався за допомогою 

фотопомножувача ФЕУ-27. Запис та нормалізація спектру виконувались 

автоматично за допомогою спеціально розробленого програмного забезпечення. 
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Дослідження фотолюмінесценції всіх інших нанопопорошків проведені за 

допомогою спектрофлуориметра Edinburg FS5. Прилад забезпечує високу 

точність вимірювань в ультрафіолетовій і видимій ділянках спектра (200-800 нм), 

а також здійснює автоматичну корекцію спектрів збудження та свічення. Для 

спектрального розділення світлових пучків цей прилад обладнаний 

дифракційними гратками, що забезпечують розділення до 0,1 нм. Реєстрували 

свічення за допомогою фотопомножувача типу Hamamatsu R928. Джерелом 

збудження слугувала ксенонова лампа потужністю 150 Вт. Отримані спектри 

розкладались на елементарні складові за допомогою методики Аленцева Фока. 

Спектри дифузійного розсіювання світла досліджувались на 

спектрофотометрі Shimadzu UV-3600i Plus. 

6.2. Опис та аналіз результатів 

Х-променеві дифрактограми вихідного та легованого ZnO (рисунок 6.1, 6.2) 

характеризуються піками, що відповідають гексагональній структурі вюрциту, з 

площинами (100), (002), (101), (102), (110) та (103) ZnO (таблиця 6.1, таблиця 6.2.). 

Піків, що відповідають іншим оксидам або сполукам, не виявлено. Параметри 

елементарної комірки:  

ZnO:Ni: a =3.2517±0.0006 Å, c =5.2090±0.0015 Å, α=β=90 о, γ=120о.  Середній 

розмір зерен (L) та відносна мікродеформація гратки (ε): L=43.8 ± 3.8 nm, 

ε=0.0531 %.  

ZnO:Cd: a =3.2564±0.0009 Å; c =5.2185±0.0023 Å; α=β=90 о, γ=120
о
; Середній 

розмір зерен (L) та відносна мікродеформація гратки (ε): L=59.7 ±5.2 nm; 

ε=0.0531 %. 

Виявлено незначні зміни Х-променевих дифрактограм легованого ZnO, що 

свідчить про включення домішки в гратку, що спричиняє невелику зміну 

параметрів гратки. 



64 

 
Рисунок 6.1 Х-променеві дифрактограми оптимізованого нанопорошкового 

ZnO:Ni. 

 

Таблиця 6.1 Параметри піків Х-променевих дифрактограм нанопорошкового 

ZnO:Ni. 

№ 

 

d, Å 2θ, grad. I/Io FWH

M 

H  K  L 

1 

 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

 7 

 8 

2.805911 

2.596560 

2.468878 

1.906073 

1.621187 

1.474518 

1.404654 

1.376186 

31.8932 

 34.5421 

 36.3894 

 47.7126 

 56.7859 

 63.0425 

 66.5720 

 68.1353 

59.5 

 46.8 

100.0 

 23.5 

 40.1 

 32.1 

  7.8 

 28.5 

0.571 

0.576 

0.578 

0.688 

0.637 

0.779 

0.669 

0.759 

1    0    0 

0    0    2 

1    0    1 

1    0    2 

1    1    0 

1    0    3 

2    0    0 

1    1    2 
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 9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

1.356474 

1.299939 

1.236044 

1.179767 

1.092218 

1.062926 

1.041625 

1.015471 

0.984276 

0.976299 

0.937763 

0.906707 

0.883380 

 69.2652 

 72.7443 

 77.1712 

 81.6020 

 89.7903 

 92.9813 

 95.4787 

 98.7795 

103.1119 

104.2990 

110.5837 

116.4712 

121.5411 

 16.8 

  3.2 

  4.6 

  2.4 

  9.1 

  3.7 

  9.4 

  4.8 

  4.5 

  5.9 

  3.2 

  7.1 

  2.8 

0.753 

0.606 

0.768 

0.912 

0.916 

0.949 

0.972 

0.946 

1.065 

1.176 

1.053 

1.345 

1.306 

2    0    1 

0    0    4 

2    0    2 

1    0    4 

2    0    3 

2    1    0 

2    1    1 

1    1    4 

2    1    2 

1    0    5 

3    0    0 

2    1    3 

3    0    2 

 

 

Рисунок 6.2 Х-променеві дифрактограми нанопорошкового ZnO:Cd. 
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Таблиця 6.2 Параметри піків Х-променевих дифрактограм нанопорошкового 

ZnO:Cd. 

№ 

 

d, Å 2θ, grad. I/Io FWHM H  K  L 

1 

 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

 7 

 8 

 9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

2.808765 

2.598100 

2.485744 

1.924241 

1.633755 

1.484484 

1.413516 

1.384644 

1.364369 

1.306974 

1.242666 

1.185870 

1.096531 

1.067069 

1.045471 

1.019132 

0.987365 

0.979405 

0.940538 

0.909167 

0.884539 

31.8599 

 34.5210 

 36.1339 

 47.2346 

 56.3099 

 62.5713 

 66.1009 

 67.6626 

 68.8078 

 72.2907 

 76.6848 

 81.0940 

 89.3421 

 92.5137 

 95.0159 

 98.3007 

102.6613 

103.8326 

110.0970 

115.9721 

121.2733 

100.0 

 77.1 

 96.8 

 37.1 

 66.8 

 51.5 

 11.5 

 45.8 

 24.8 

  5.1 

  7.7 

  3.6 

 13.8 

  5.3 

 13.0 

  6.3 

  6.2 

  8.6 

  4.8 

  9.2 

  5.3 

0.517 

0.543 

0.428 

0.654 

0.587 

0.721 

0.739 

0.714 

0.730 

0.626 

0.761 

0.947 

0.919 

0.891 

0.964 

0.985 

1.037 

1.030 

1.177 

1.302 

1.303 

1    0    0 

0    0    2 

1    0    1 

1    0    2 

1    1    0 

1    0    3 

2    0    0 

1    1    2 

2    0    1 

0    0    4 

2    0    2 

1    0    4 

2    0    3 

2    1    0 

2    1    1 

1    1    4 

2    1    2 

1    0    5 

3    0    0 

2    1    3 

3    0    2 
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Х-променеві дифрактограми Ga2О3 (рисунок 6.3) та MgO (рисунок 6.4) мають 

піки, характерні для β-фази Ga2O3 та кубічної фази MgO, відповідно. Піків, що 

відповідають іншим оксидам або сполукам, не виявлено. Спектр оптичного 

пропускання наведені на рисунку 6.5, матеріали є прозорими від ультрафіолетової 

до інфрачервоної ділянкок спектра. 

 

Рисунок 6.3 Х-променеві дифрактограми нанопорошкового ZnO:Cd. 

 

Рисунок 6.4 Х-променеві дифрактограми нанопорошкового MgО. 
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Рисунок 6.5 Спектри оптичного пропускання металооксидних нанопорошків. 

Ширина забороненої зони Ga2O3 знаходиться в межах 4,6-5,1 еВ [76] завдяки 

чому він є прозорими від ІЧ до глибокої УФ ділянки спектра. Отриманий за 

певних умов може володіти високою електронною провідністю яку пов’язують з 

вакансіями кисню, які захопили два вільні електрони [77]. Отримані нами спектри 

випромінювання фотолюмінесценції є характерними для Ga2O3, зокрема вони 

містять широку смугу випромінювання при 400-550 нм. Природа широкої смуги 

свічення, що складається з кількох елементарних смуг, може бути пояснена 

наявністю кількох каналів електронно-діркової рекомбінації. Автори [78] 

пояснюють синьо-зелену смугу рекомбінацією електронів з дірками 

локалізованими на акцепторних вакансіях галію.  

Дослідження залежності фотолюмінесценції від довжини хвилі збудження 

(Рисунок 6.6), встановили зменшення інтенсивності свічення нанопорошків Ga2O3 

при збільшені довжини хвилі збудження, і показали що при збудженні довжиною 
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хвилі 360 нм Ga2O3 залишається ефективним люмінофором. На рисунку 6.7 

наведені спектральні характеристики люмінесценції нанопорошкового Ga2O3 у 

різних газових середовищах. 

 

Рисунок 6.6 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового Ga2O3 при різних 

довжинах збудження. 
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Рисунок 6.7 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового Ga2O3 в різних 

газових середовищах. 

Побудовані колірні діаграми свічення нанопорошкового Ga2O3 (рисунок 6.8) 

та встановлені зміни колірних координат свічення нанопорошків в залежності від 

оточуючого газового середовища, що необхідно для оцінки можливості 

використання матеріалу як елемента комірки при запропонованому нами 

алгоритмі аналізу. 



71 

  

Повітря 

 

Вакуум (20 Па) 

  

СО2 

 

Н2 

 

Рисунок 6.8 Колірні діаграми свічення Ga2O3 в різних газових середовищах. 

MgO є широкозонним матеріалом (Eg~7,8 еВ), який має екситонні 

властивості, дуже схожі на напівпровідники типу AIIBVI [79]. Отримані нами 

спектри випромінювання фотолюмінесценції (рисунок 6.9), містять широку смугу 

X = 0.20669 

Y = 0.24292 

I  = 18460 

X = 0.20227 

Y = 0.23159 

I = 18300 

X = 0.20277 

Y = 0.23877 

I = 14660 

X = 0.20414 

Y = 0.23686 

I = 18140 
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випромінювання при 425-525 нм, що може бути повязане з процесами 

рекомбінації, що виникають в результаті утворення комплексів вакансій кисню. 

Дослідження залежності фотолюмінесценції від довжини хвилі збудження 

(рисунок 6.10), встановили зменшення інтенсивності свічення нанопорошків 

Ga2O3 при збільшені довжини хвилі збудження, і показали що при збудженні 

довжиною хвилі 360 нм Ga2O3 залишається ефективним люмінофором. Діаграми 

колірності нанопорошкового MgO зображені на рисунку 6.11. 

 

Рисунок 6.9 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового MgO в різних газових 

середовищах. 
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Рисунок 6.10 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового MgO при різних 

довжинах збудження. 

 

  

Повітря 

 

Вакуум (15 Па) 

 

X = 0.18123 

Y = 0.18212 

I  = 6476 

X = 0.18572 

Y = 0.20608 

I  = 1789 
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СО2 

 

Н2 

 

Рисунок 6.11 Колірні діаграми свічення MgO в різних газових середовищах. 

Суміші металооксидних нанопорошків, зокрема, Ga2O3/MgO, з високою 

чутливістю до газу та люмінесцентними властивостями, викликають значну 

зацікавленість протягом останнього часу [80, 81]. Про використання таких систем 

нанопорошкових матеріалів у газовій сенсориці повідомлялося в ряді статей [82], 

підвищенню чутливості до газових компонент сприяє синергетичний ефект між 

двома різними композиційними матеріалами [80]. Отримані нами спектри 

випромінювання фотолюмінесценції (рисунок 6.12) містять широку смугу 

випромінювання при 400-550 нм, шо корелює з положенням смуг чистого Ga2O3. 

Колірні діаграми свічення суміші нанопорошків Ga2O3/MgO у різних газових 

середовищах зображені на рисунку 6.13. 

X = 0.19023 

Y = 0.22121 

I  = 1661 

X = 0.19341 

Y = 0.22648 

I  = 1375 
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Рисунок 6.12 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші Ga2O3/MgO в 

різних газових середовищах. 

  

Повітря Вакуум 

X = 0.19444 

Y = 0.21414 

I  = 8812 

X = 0.19381 

Y = 0.20966 

I  = 10110 
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СО2 

 

Н2 

 

Рисунок 6.13 Колірні діаграми свічення cуміші Ga2O3/MgO в різних газових 

середовищах. 

На рисунках 6.14-6.16 зображені спектри фотолюмінесценції 

нанопорошкового ZnO:Ni при різних концентраціях легування в різних газових 

середовищах.  

X = 0.19507 

Y = 0.21452 

I  = 8313 

X = 0.19571 

Y = 0.21771 

I  = 9410 
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Рисунок 6.14 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO:Ni (3% аt.) в 

різних газових середовищах. 

 

Рисунок 6.15 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Ni (5% 

at.) в різних газових середовищах. 
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Рисунок 6.16 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO:Ni (7% at.) в 

різних газових середовищах. 

На рисунках 6.17-6.19 зображені колірні діаграми нанопорошкового ZnO:Ni 

при різних концентраціях легування в різних газових середовищах. 

  

Повітря Вакуум 

X = 0.22367 

Y = 0.35478 

I  = 1875 

X = 0.22117 

Y = 0.33033 

I  = 2008 
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СО2 

 

Н2 

 

Рисунок 6.17 Колірні діаграми свічення ZnO:Ni (3% at.) в різних газових 

середовищах. 

  

Повітря Вакуум 

Рисунок 6.18 Колірні діаграми свічення ZnO:Ni (5% at.) з колірними 

координатами в різних газових атмосферах. 

X = 0.27864 

Y = 0.39219 

I  = 3418 

X = 0.22372 

Y = 0.33971 

I  = 2203 

X = 0.22629 

Y = 0.34556 

I  = 4294 

X = 0.22886 

Y = 0.35844 

I  = 4656 
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Повітря Вакуум 

Рисунок 6.19 Колірні діаграми свічення ZnO:Ni (7% at.) з колірними 

координатами в різних газових атмосферах. 

На рисунках 6.20-6.22 представлені спектри фотолюмінесценції 

нанопорошкового ZnO:Cd легованого різними концентраціями домішки у різних 

газових середовищах. 

 

Рисунок 6.20 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Cd (3% 

at.) в різних газових атмосферах. 

X = 0.22699 

Y = 0.34831 

I  = 1937 

X = 0.22648 

Y = 0.33959 

I  = 1851 
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Рисунок 6.21 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Cd 5% в 

різних газових атмосферах. 

 

Рисунок 6.22 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Cd (7% 

at.) в різних газових атмосферах. 
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На рисунках 6.23-6.25 зображені колірні діаграми нанопорошкового ZnO:Cd 

при різних концентраціях легуючої домішки в різних газових середовищах. 

 
 

Повітря Вакуум 

Рисунок 6.23 Колірні діаграми свічення ZnO:Cd (3% at.) в різних газових 

середовищах. 

  

Повітря 

 

Вакуум 

 

X = 0.23012 

Y = 0.33866 

I  = 4966 

X = 0.22676 

Y = 0.33012 

I  = 5984 

X = 0.23071 

Y = 0.35571 

I  = 2872 

X = 0.22612 

Y = 0.33795 

I  = 2950 
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Рисунок 6.24 Колірні діаграми свічення ZnO:Cd (5% at.) в різних газових 

середовищах. 

  

Повітря 

 

Вакуум (20 Па) 

 

Рисунок 6.25 Колірні діаграми свічення ZnO:Cd (7% at.) в різних газових 

середовищах. 

X = 0.22605 

Y = 0.33452 

I  = 1815 

X = 0.22957 

Y = 0.35196 

I  = 1870 

X = 0.23156 

Y = 0.36186 

I  = 4760 

X = 0.23041 

Y = 0.36654 

I  = 14500 
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На рисунках 6.26-6.28 зображені спектри фотолюмінесценції 

нанопорошкового ZnO:V при різних концентраціях легування в різних газових 

середовищах. 

 

Рисунок 6.26 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO:V (3% at.) в 

різних газових середовищах. 
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Рисунок 6.27 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO:V (5% at.) в 

різних газових середовищах. 

 

Рисунок 6.28 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового ZnO:V (7% at.) в 

різних газових середовищах. 
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На рисунках 6.29-6.31 зображені колірні діаграми нанопорошкового ZnO:V 

при різних концентраціях легування в різних газових середовищах. 

  

Повітря 

 

Вакуум 

 

  

СО2 

 

Н2 

 

Рисунок 6.29 Колірні діаграми свічення ZnO:V (3% at.) з колірними 

координатами в різних газових атмосферах. 

X = 0.22664 

Y = 0.35671 

I  = 4309 

X = 0.22596 

Y = 0.34766 

I  = 4905 

X = 0.22801 

Y = 0.36980 

I  = 5163 

X = 0.22856 

Y = 0.37239 

I  = 4485 
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Повітря 

 

Вакуум 
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Рисунок 6.30 Колірні діаграми свічення ZnO:V (5% at.) з колірними 

координатами в різних газових атмосферах. 
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Рисунок 6.31 Колірні діаграми свічення ZnO:V (7% at.) з колірними 

координатами в різних газових атмосферах. 
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На рисунках 6.32-6.34 представлені спектри фотолюмінесценції 

нанопорошкового ZnO:Mo легованого різними концентраціями домішки у різних 

газових середовищах. 

 

Рисунок 6.32 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Mo (3% 

at.) в різних газових середовищах. 

 

Рисунок 6.33 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Mo (5% 

at.) в різних газових середовищах. 
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Рисунок 6.34 Спектри фотолюмінесценції нанопорошкового суміші ZnO:Mo (7% 

at.) в різних газових середовищах. 

На рисунках 6.35-6.37 зображені колірні діаграми нанопорошкового 

ZnO:Mo при різних концентраціях легуючої домішки в різних газових 

середовищах. 
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Рисунок 6.35 Колірні діаграми свічення ZnO:Mo (3% at.) з колірними 

координатами в різних газових середовищах. 
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Рисунок 6.36 Колірні діаграми свічення ZnO:Mo (5% at.) з колірними 

координатами в різних газових середовищах. 
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СO2 H2 

 

Рисунок 6.37 Колірні діаграми свічення ZnO:Mo (7% at.) з колірними 

координатами в різних газових середовищах. 
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7 Розробка конструкції та елементної бази побудованої газосенсорної системи. 

7.1 Конструктивні особливості газосенсорної системи та її випробовування. 

Для підвищення ефективності газоаналізу нами запропоновано вдосконалену 

схему використання мультисенсорної системи (рисунок 7.1-7.2), що має набір 25 

адсорбентів нанопорошкових металооксидів різної модифікації (рисунок 7.3), які 

характеризуються відмінною чутливістю по відношенню до різного роду 

частинок газу. Головною особливістю побудованої нами сенсорної системи є 

реєстрація фотолюмінісцентного свічення нанопорошкового матеріалу 

металооксиду з адсорбованими на ньому частинками газу. Створені, при цьому, 

електронні енергетичні рівні в адсорбенті, адсорбованими частинками, дають 

змогу спостерігати індивідуальні спектральні електронні рівні адсорбованих 

атомів, що і дає змогу їх селективно ідентифікувати. 

 Для апробації газосенсорної системи нами використовувалася герметична 

камера (рисунок 7.2а) з набором газочутливих комірок яка під’єднується до 

системи напуску газів (СНА-2) та вакуумної системи ВУП-5М. Це необхідно для 

одержання еталонних зображень з штучно створених газових середовищ (сухе 

повітря, вакуум, О2, H2, CO2) та аналізуючого блоку (рисунок 7.2б, 7.2с) до складу 

якого входить мінікомпютер Raspberry Pi, CCD-камера, та УФ-джерело світла. 

Корпус аналізуючого блоку та пластина для розміщення газочутливих комірок 

виготовлялись методом 3D-друку з чорного ABS філаменту. 

Для аналізу свічення комірок газочутливої матриці використано 

мінікомп'ютер Raspberry PI 4B з сенсорниим LCD дисплеєм. Raspberry Pi 4b 

побудований на системі-на-чипі (SoC) Broadcom BCM2835. Така апаратна 

система дозволяє виконувати швидкий аналіз фото- і відеозображень з 

використанням бібліотек і фреймворків на мові Python 3. А, також, має набір 

вбудованих засобів для контролю з допомогою датчиків тиску, температури, 

вологості та керування GPIO портами, що дозволяє, отримувати додаткову 

інформацію про аналізоване середовище та, за необхідності вмикати чи вимикати 
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додаткові апаратні засоби (насоси відкачки, клапани системи контролю газів, 

тощо). 

Для рівномірного збудження фотолюмінесцентного свічення комірок, УФ-

джерело розташовувалося довкола реєструючої ССD-камери. В якості УФ-

джерело свічення використовувався набір УФ-діодів з різними  максимумами 

свічення. Одночасна реєстрація свічення всіх комірок сенсорної матриці, і їх 

цифрова обробка дає змогу визначити рід зразу багатьох активних адсорбованих 

частинок на поверхні металооксиду. На рисунках 7.4-7.5 наведено зображення 

екрану та скріншот газосенсорної системи. На рисунках7.6-7.9 наведено свічення 

комірок сенсорної матриці в різних газових атмосферах. Аналіз характеру змін 

кольорів свічення комірок матриці при зміні хімічного складу газових компонент 

оточуючого середовища дає змогу визначити якісний склад газових компонент в 

аналізованому середовищі. 

 

 
 

а) б) 

Рисунок 7.1 Схема (a) і світлина (b) лабораторного макету мультисенсорної 

(5х5) багатоканальної системи 
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Рисунок 7.2 Світлини частин газосенсорної системи: a) камера з можливістю 

контрольованого напуску і відкачки газів і їх сумішей, б) вигляд зверху с) 

вигляд знизу «аналізуючої» частини системи. 

 

  

а) б) 

Рисунок 7.3 Набір комірок (а) мультисенсорної матриці (5х5) (б) пластина з 

комірками заповненими газочутливими матеріалами. 

 

   

а) б) с) 
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Рисунок 7.4 Світлина екрану газосенсорної системи під час виконання 

аналізу. 

 

 

Рисунок 7.5 Скріншот екрану програми газового аналізу. 
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Рисунок 7.6 Люмінесцентне свічення комірок мультисенсорної матриці у 

вакуумі. 

 

Рисунок 7.7. Люмінесцентне свічення комірок мультисенсорної матриці в 

атмосфері з воднем. 
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Рисунок 7.8 Люмінесцентне свічення комірок мультисенсорної матриці у 

середовищі СО2. 

 

Рисунок 7.9 Люмінесцентне свічення комірок мультисенсорної матриці на повітрі. 

 

Цифрова обробка сигналів колірності матричних елементів в різних газових 

середовищах дали змогу виявити різні газові частинки аж до їх сумішей. Так, 
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наприклад, чутливість реєстрації: СО~0,1-0,2 ppm, СО2~10-14 ppm, N2O~10-18 

ppm, CH4~10-13 ppm, NH3~5-7 ppm. Запропонована газосенсорна система, як за 

методологією, так і конструкційними особливостями немає ніяких аналогів як в 

Україні так і за рубежем. 

7.2 Принцип функціонування програмного забезпечення газосенсорної 

системи 

 Розробка програмного забезпечення для розпізнавання кольорів 

свічення газосенсорної матриці проводилась з використанням операційної системі 

Linux за допомогою мови програмування Python та набором відкритих бібліотек:  

- OpenCV (Open Source Computer Vision Library) — бібліотека 

функцій та алгоритмів комп'ютерного зору, обробки зображень і 

чисельних алгоритмів загального призначення з відкритим кодом. 

Бібліотека надає засоби для обробки і аналізу вмісту зображень, у 

тому числі розпізнавання об'єктів на фотографіях (наприклад, осіб і 

фігур людей, тексту тощо), відстежування руху об'єктів, перетворення 

зображень, застосування методів машинного навчання і виявлення 

загальних елементів на різних зображеннях. 

- NumPy — розширення мови Python, що додає підтримку великих 

багатовимірних масивів і матриць, разом з великою бібліотекою 

високорівневих математичних функцій для операцій з цими масивами.  

- Scikit-learn — це безкоштовна програмна бібліотека машинного 

навчання для мови програмування Python, яка надає функціональність 

для створення та тренування різноманітних алгоритмів класифікації, 

регресії та кластеризації, таких як лінійна регресія, random forest, 

градієнтний бустинг, і працює у зв'язці з бібліотеками NumPy та 

SciPy. Scikit-learn є однією з найбільш популярних бібліотек 

машинного навчання. 

- SciPy — відкрита бібліотека високоякісних наукових інструментів для 

мови програмування Python. SciPy містить модулі для оптимізації, 



101 

інтегрування, спеціальних функцій, обробки сигналів, обробки 

зображень, генетичних алгоритмів, розв'язування звичайних 

диференціальних рівнянь та інших задач, які розв'язуються в науці і 

при інженерній розробці. 

Основна складність побудови алгоритму програми полягала у вирішені 

проблеми визначення кольорів та визначення зміни їх при різних газових 

середовищах. Адже, в деяких випадках зміни були незначними і тому потрібно 

було вибрати дуже точний метод визначення зміни колірності. Вхідними даними 

для нашого алгоритму виступали RGB зображення, тобто масиви точок з (R, G, B) 

значеннями в кожній із них. Значення кожної компоненти лежало в діапазоні 0 – 

255 цілих чисел. 

 Нами був створений наступний алгоритм на базі якого було створене 

програмне забезпечення для вирішення поставленої задачі (рисунок 7.10): 

1. Читання файлу зображення свічення сенсорної матриці з подальшим 

переводом в масив даних. 

2. Видалення чорного фонового кольору, для підвищення точності 

аналізу. 

3. Перетворення масиву даних в коректний для подальшого 

використання. 

4. Кластеризація вихідних даних методом k-середніх. 

5. Знаходження центральних точок в отриманих кластерах. 

6. Запис центральних точок у файл, для покращення точності методу. 

7. Пошук найменшої евклідової відстані між матрицею центральних 

точок кластерів та масивом даних отриманих від попередніх 

вимірювань. 

8. Виведення результату на дисплей приладу. 
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Рисунок 7.10 Спрощена блок-схема роботи програми 

Для проведення газоаналізу користувач натискає кнопку «Аналіз» (рисунок 

7.4, 7.5) відбувається фотографування матриці приладу з подальшим аналізом 

даного зображення. Дане зображення переводиться в багатовимірну матрицю 

точок з (R, G, B) значеннями в кожній із них. Для того щоб алгоритм не брав до 

уваги фоновий чорний колір було проведене видалення всіх точок з чорним 

кольором. Наступним кроком алгоритму є зміна форми матриці для подальшого 

використання методом k-середніх. 

Вхідні дані 

Аналіз даних 
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Ключовим аспектом алгоритму є кластеризація масиву даних отриманих 

після читання файлу. Нами було використано кластеризацію даних методом k-

середніх. Даний метод відносять до галузі машинного навчання. Машинне 

навчання – набір методів штучного інтелекту, характерною рисою яких є не пряме 

вирішення задачі, а навчання в процесі застосування рішень багатьох подібних 

задач. Мета даного методу полягає в розділенні n спостережень на k кластерів, так 

щоб кожне спостереження можна було віднести до кластера з найближчим до 

нього середнім значенням. Метод базується на мінімізації суми квадратів 

відстаней між кожним спостереженням та центром його кластера, тобто функції: 

     (7.1) 

 

де d - метрика, xi - i-ий об'єкт даних, mj(xi) - центр кластера, якому на j-ій ітерації 

присвоєний елемент xi. 

Отже, маємо масив спостережень (об'єктів), кожен з яких має певні 

значення по ряду ознак. Відповідно до цих значень об'єкт розташовується у 

багатовимірному просторі. 

1. Початковим кроком алгоритму є визначення кількості кластерів, що 

необхідно створити. 

2. Далі випадковим чином вибираються k спостережень, які на цьому 

кроці вважаються центрами кластерів. 

3. Кожне спостереження приписують до одного з n кластерів — того, 

відстань до якого найменша. 

4. Розраховується новий центр кожного кластера як елемент, ознаки 

якого розраховуються як середнє арифметичне ознак об'єктів, що 

входять у цей кластер. 
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5. Відбувається така кількість ітерацій (повторюються кроки 3-4), поки 

кластерні центри стануть стійкими (тобто при кожній ітерації в 

кожному кластері знаходитимуться одні й ті самі об'єкти), дисперсія 

всередині кластера буде мінімізована, а між кластерами — 

максимізована. 

Вибір кількості кластерів відбувається на основі дослідницької гіпотези. 

Якщо її немає, то рекомендують створити 2 кластери, далі 3, 4, 5, порівнюючи 

отримані результати. 

Після кластеризації масиву даних наступним кроком є знаходження центрів 

кожного кластера. При виборі кількості кластерів N = 25 ми отримуємо матрицю 

формою 3X25 яку в подальшому збережемо у файл  для підвищення точності 

наступних вимірювань. Дану матрицю ми будемо порівнювати з попередніми 

збереженими матрицями, а саме знаходитимемо мінімальну евклідову відстань. 

Евклідова відстань - додатне число, яке вказує на поділ між двома точками 

простору, де виконуються аксіоми та теореми геометрії Евкліда. Відстань між 

двома точками A і B в евклідовому просторі - це довжина вектора AB що 

належить одній прямій, яка проходить через ці точки. Евклідова відстань d(p, q) 

між точками p і q, розташованими на прямій, визначається як квадратний корінь із 

квадрата різниць їх координат: 

    (7.2) 

Результатом роботи програми буде виведення на екран приладу назви 

газової суміші, яка відповідає найкоротшій евклідовій відстані матриць центрів 

кластерів. 

Отже, розроблене програмне забезпечення: 



105 

- надає графічний користувацький інтерфейс для взаємодії з 

розробленим пристроєм по розпізнаванню газів; 

- реалізує функціональність для аналізу колірності зображень 

отриманих за допомогою фоточутливого елементу; 

- в автоматичному режимі проводить аналіз вхідних даних та видає 

результат якісного газоаналізу на екран; 



106 

ВИСНОВКИ 

 Проведено дослідження методом теорії функціонала електронної густини 

процесів адсорбції молекул різних газів (NH3, CO, O2, NO2) на поверхні 

нанокластерів (ZnO)n (n = 34, 60) з різними точковими дефектами структури. 

Для кожного дефекту було проведено оптимізацію (релаксацію) геометрії 

структури а потім на поверхню додавались молекули газів (О2, СО, NO2, 

NH3). Одержано значення енергії адсорбції молекул, ширини забороненої 

зони та переносу заряду між адсорбованими молекулами і поверхнею 

нанокластерів для кожного із дефектів та встановлено вплив адсорбції на 

електронні властивості нанокластерів із точковими дефектами структури. 

Встановлено, що молекули СО і NH3 збільшуть концентрацію основних 

носіїв (електронів) у сенсорній системі, тоді як молекули О2 та NO2, 

знижують їх концентрацію. Адсорбція молекул спричинює також 

зменшення ширини забороненої зони нанокластерів. Найрізкіше зменшення 

для акцепторних молекул спостерігається для молекули NО2, а серед 

донорних молекул найбільший вплив здійснюють молекули NH3. 

 Проведено моделювання методом молекулярної динаміки процесів 

адсорбції молекул O2 на нанокластерах ZnO при різних початкових умовах. 

Встановлено, 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. 

 Встановлено, що тенденції розподілу залежності параметру центральної 

симетрії із концентрацією кисню в системі менше 100 молекул подібні: всі 

вони мають виражений пік в діапазоні 0 - 4 A ̊, що вказує на те, що вони все 

ще підтримують відносно кристалічну структуру на своїй поверхні. Однак 

справа йде зовсім інакше у випадку коли кількість молекул кисню 

збільшується: величина параметру центральної симетрії поверхневих атомів 
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розподіляється більш рівномірно і з’являється один очевидний пік близько 

11 A ̊, який не можна розглядати як кристалічний стан. 

 Проведено дослідження методом теорії функціонала електронної густини 

структури, електронних та газосенсорних властивостей нанокластерів 

(ZnO)n (n = 34, 60) легованих домішками різних металів М (М = Co, Cu, Al) 

при адсорбції молекул різних газів (NH3, CO, O2, NO2). Отримані значення 

енергії адсорбції молекул та ширини забороненої зони нанокластерів після 

адсорбції та встановлено вплив адсорбції на електронні властивості 

нанокластерів, легованих металами, а також підтверджено вплив легування 

на чутливість наносистем. Для молекули CO сильна адсорбція 

спостерігалася для нанокластерів, легованих Co і Cu. У випадку молекули 

кисню найнижчі значення енергії адсорбції були отримані для 

нанокластерів, легованих Co. Для NO2 найбільш енергоефективною 

геометричною конфігурацією адсорбції була взаємодія обох атомів кисню 

молекули NO2 з атомом легуючої домішки. Найбільші значення енергії 

адсорбції були отримані для адсорбції молекули NH3. Адсорбція на 

поверхні нанокластера, легованого Al, призводить до зміщення положення 

енергетичних станів атомів Al, що призводить до значного розширення 

енергетичної щілини як для нанокластерів (ZnO)34, так і (ZnO)60. Значення 

енергії адсорбції, отримані в цьому дослідженні, показують, що легування 

значно підвищує чутливість нанокластерів (ZnO)34 та (ZnO)60 порівняно з 

їхніми аналогами із точковими дефектами структури. 

 Проведено моделювання методом молекулярної динаміки процесів 

адсорбції молекул O2 в при поверхневих шарах ZnO з дефектами. 

Встановлено, загальну тенденцію зміни кількості адсорбованих молекул О2 

на поверхнях нанокластерів з часом. Виявлено, що з часом кількість 

адсорбованих молекул зростає, як і для нанокластерів без дефектів, так і з 

дефектами. Проте, кількість молекул О2 на поверхні кластера з дефектами є 

більшою, а ніж на чистих кластера, оскільки нанокластери з дефектами 

мають більше вільних зв’язків. Поверхнева енергія наночастинок 
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зменшується зі збільшенням їхніх розмірів через зменшення співвідношення 

поверхні до об’єму. Як наслідок, середнє координаційне число зростає 

відповідно до зміни структури. Встановлено, що при однакових умовах, 

нанокластери з дефектами та чисті нанокластери мають спільну тенденцію 

до експоненціального спадання енергії, яка зумовлена зменшенням вільних 

приповерхневих зв’язків. Проте значення потенціальної енергії є більшими 

для нанокластерів в яких присутня велика кількість дефектів, що сприяє 

росту газоадсорбційних процесів. Встановлено, що тенденції розподілу 

залежності параметру центральної симетрії для нанокластерів з дефектами 

розподіляється більш рівномірно і з'являється один очевидний пік близько 

14 A ̊. Такий вигляд залежності дає нам можливість стверджувати, що 

структура в таких нанокластерах втрачає кристалічність.  

 Досліджено особливості фотолюмінесценції як вихідних, так і відпалених 

лазером нанопорошків ZnO, ZnO:Ca, ZnO:Mg та TiO2 при адсорбції газів. 

Встановлено, що лазерний відпал призводить до помітного перерозподілу 

інтенсивностей смуг люмінесценції у видимій області спектру. Встановлено, 

що сформовані наноструктури Zn-ZnO типу «ядро-оболонка» володіють 

підвищеною газочутливістю. Встановлено характер та закономірності 

люмінесцентного світіння нанопорошкових матеріалів ZnO та TiO2 при 

різних рівнях збудження. Виявлені оптимальні довжини хвиль для 

збудження видимої люмінесценції, які лежать у широкому спектральному 

діапазоні 250-390 нм і вказують на однакову природу центрів люмінесценції. 

Виявлена висока газочутливість одержаних структур та їх придатність для 

побудови комірок газосенсорної системи. 

 Встановлені закономірності формування кристалічної структури як 

вихідних так і легованих нанопорошкових матеріалів. Відсутність 

додаткових дифракційних піків на одержаних дифрактограмах свідчить про 

досконалу структуру сформованих матеріалів та їх однофазність. 

Встановлені закономірності люмінесцентного свічення модифікованих 

нанопорошкових матеріалів та встановлено їх високу газочутливість. На 
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основі проведених фотолюмінесцентних досліджень та побудови колірних 

діаграм свічення було вибрано дев’ять найбільш оптимальних 

нанопорошків для побудови газосенсорної матриці (ZnO:Ca, Ga2O3, ZnO:Cr, 

ZnO:Cd, TiO2, ZnO:Al, ZnO:W, ZnO:Mo, ZnO:V). 

 Сконструйовано та побудовано газосенсорну систему, що містить 

багатокомпонентну матрицю з 25 адсорбентів нанопорошкових 

металооксидів різної модифікації. Сформована газосенсорна система 

містить набір вбудованих засобів для контролю тиску, температури, 

вологості. Цифрова обробка сигналів колірності матричних елементів в 

різних газових середовищах дали змогу виявити різні газові частинки аж до 

їх сумішей. Так, наприклад чутливість реєстрації СО~0,1-0,2 ppm, СО2~10-

14 ppm, N2O~10-18 ppm, CH4~10-13 ppm, NH3~5-7 ppm. Створено алгоритм 

та програмне забезпечення для аналізу складу газового середовища. 

Створена газосенсорна система дозволяє проводити з високою 

ефективністю і чутливістю газовий аналіз. Система немає ніяких аналогів як 

в Україні так і за рубежем. 
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3. Venhryn, Y. I. Photoluminescence in gas of (Ca) Mg-doped ZnO nanopowders 

[Electronic resource] / Y. I. Venhryn, V. S. Pawluk, A. S. Serednytski, et al. // 

Appl. Nanosci. – 2021. – Access mode: https://doi.org/10.1007/s13204-021-

01880-x. – Title from screen. (Q2) 

Також подано та прийнято до друку 5 статей у журнали, що індексуються 

наукометричною базою SCOPUS: 

1. Bovhyra, R. V. DFT study of the electronic properties of metal doped (Co, Cu, 

Al) (ZnO)n nanoclusters (n=34, 60) during gas adsorption / R. V. Bovhyra, D. I. 

Popovych, A. S. Serednytski, O. V. Bovgyra // Journal of Physical Studies. – 

2021. (in print). 

2. Savka, S. S. Influence of defects on adsorption processes in the near-surface 

layers of ZnO nanoclusters. / S. S. Savka, D. I. Popovych, I. A. Mohylyak, A. S. 

Serednytski, // Journal of Physical Studies. – 2021. (in print). 

3. Vengryn, Yu. I. Optical-Luminescence Properties of ZnO and TiO2 Nanopowders, 

Obtained by Pulsed Laser Reactive Ablation / Yu. I. Vengryn, I. D. Popovych, O. 

F. Kolomys, V. V. Strelchuk, A. P. Luchechko, A. S. Serednytski // Journal of 

Materials Science: Materials in Electronics. – 2021. (in print). (Q2) 

4. Venhryn, Yu. I. Investigation of photoluminescent properties of MgO and Ga2O3 

https://doi.org/10.1007/s13204-021-01756-0
https://doi.org/10.1007/s13204-021-01686-x
https://doi.org/10.1007/s13204-021-01686-x
https://doi.org/10.1007/s13204-021-01880-x
https://doi.org/10.1007/s13204-021-01880-x
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nanopowders for gas sensor applications / Yu. I. Venhryn, A. S. Serednytski, D. I. 

Popovych // Applied Nanoscience. – 2021. (in print). (Q2). 

5. Venhryn, Yu. I. Effect of Gas Adsorption on the Photoluminescent of Doped Zinc 

Oxide Nanopowders / Yu. I. Venhryn, S. S. Savka, R. V. Bovhyra, A. S. 

Serednytski, D. I. Popovych // Materials Today:Proceedings. – 2021. (in print). 

Також, було здійснено п’ять доповідей на Міжнародних конференціях “Laser 

technologies. Lasers and their application” LTLA-2021 (June 29 - July 01, 2021, 

Truskavets, Ukraine) (1 доповідь) та 9-тій Міжнародній конференції 

"Нанотехнології та наноматеріали" NANO-2021 (25 - 27 August, 2021, Lviv, 

Ukraine) (3 доповіді), ХVII “International Freik Conference on Physics and 

Technology of Thin Films and Nanosystems” XVIIІ – ICPTTFN-2021 (11 – 16 October, 

2021, Ivano-Frankivsk, Ukraine) (1 доповідь). 

 

За матеріалами виконаних робіт, згідно зі завданнями Проєкту захищена 

кандидатська дисертація виконавцем Проєкту Венгрином Юрієм Івановичем. 

1. Венгрин Ю.І. Структура і фотолюмінесцентні властивості 

нанопорошкових металооксидів у газах: автореф. дис. на здобуття наук. 

ступеня к. фіз.-мат. наук: 01.04.18. Івано-Франківськ, 2021. 20с. 

 

На другу половину грудня заплановано презентацію матеріалів виконаних згідно 

зі завданнями Проєкту на телеканалі «Рада», згідно зі рекомендацією відділення 

математики НАН України. 


