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Відгук офіційного опонент

на дисертацію Найдич Богдан нн Петрівни “Кристалічна структу ра га термо­
динамічні параметри тонкоп.іівкових конденсатів систем 11-VI, IV-VI”,

представдену на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук 
за спеціальністю 01.04.18 -  фізика і хімія поверхні

Розробка та впровадження нанотехнологій. створення принципово нових при­

ладів функціональної мікро- та наноелектроніки вимагає знань про особливості елек­

тронно-енергетичної структури та інших властивостей нанооб'ектів з квангово-роз- 

мірнимм ефектами, а також процесів та явищ, що мають місце на поверхні реаті- 

зованих на їх основі нанокластерів, квант ових точок та ін. Енергетика останніх і гус­

тина електронних станів на поверхні у значній мірі залежить від кількості атомів у 

кластері, реалізації зв'язків і їх напрямків та, як наслідок, зміни наноструктур та їх 
властивостей, реалізованих на елементарних структурних одиницях кластерів.

Напівпровідникові сполуки АІГВУІ і АІУ'ВУІ відносяться до важливих функці­

ональних матеріалів. Зокрема, телурид свинцю належить до найбільш відомих та 

ефективних матеріалів д ія  розробки термоелектричних перетворювачів енергії дія 

інтервалу температур І50-500°С, оптико-електронних ІЧ-прнстроїв на основі кванто­

вих точок, тощо. Напівпровідники птупи ІІ-УІ с перспективними для виготовлення 
на їх основі цілого ряду високоефективних пристроїв опто- й акустоелектроніки. X- 
та у-детекторів. фотоелектричних перетворювачів II покоління.

Якщо дтя бінарних сполук на основі кадмій і плюмбум халькогенідів (Х=$. Бе. 
Те), існує значна кількість публікацій, присвячених вивченню їх енергетичних 

характеристик, то тверді розчини на їх основі майже не вивч&імся. Щодо застою­

вання кластерних методів при розрахунках їх кристалічних кластерів із перших 
принципів дтя вивчення впливу поверхні на енергетичні характеристики, то таких 
публікацій ще менше. Є лише поодинокі дослідження дтя випадку бінарних сполук. 

Відповідно, відсутність системних підходів до визначення ролі поверхні робить ак­
туальною і ему даного дисертаційного дослідження.

Значимість і актуальність роботи підтверджується тим фактом, що отримані і 
викладені в ній результати були одержані в рамках наукових програм МОН та НАН 

України, зокрема, при виконанні проектів “Нанорозмірні системи на основі напів­

провідникових матеріалів халькогенідів металів II і IV підгруп’*. “Технологія тонко- 

плівкових термоелектричних мікромодулів на основі багатокомпонентних сполук з 

квантоворозмірннми ефектами", а також проекту' “ Термоелектричні матеріали та 
пристрої д ія  енергозаошадження та підвищення безпеки" наукової проірами МАТО.
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Мета і задачі дослідження: визначення методом функціоналу густини тем­

пературних залежностей термодинамічних параметрів (зміни енергії ДЕ. ентальпії 

АН, вільної енергії Гіббса ДО, ентропії Д5) та енергії поверхневих станів у стехіо­

метричних кристалах АІІВМ та АІУВУІ, а також у тонких плівках на основі твердих 

розчинів цих сполук. Визначення внеску впливу поверхні на енергетичні та термо­

динамічні характеристики матеріалів, що окреслює їх практичне використання у на­

півпровідникових термоелектричних функціональних пристроях.

На основі порівняння результатів досліджень структу ри та квантово-хімічних ро­

зрахунків визначити вплив поверхневих станів на зміну термодинамічних характе­

ристик матеріалів. Визначити вплив технологічних факторів на формування дефектної 

структури та комплексу фізкко-хімічних властивостей напівпровідникових матеріалів 

РЬХ, С'сІХ та РЬ|.чС<і,Те (0<х<0,1), що визначають їх практичне застосу вання.

До найбільш істотних здобутків, наукових результатів та нових фактів, що 
містяться у дисертації відповідно до її  мел и, необхідно віднести ге. шо у роботі 
вперше:

1. Розроблено кластерні модельні структури для розрахунків кристалографічних 

парамеїрів напівпровідникових бінарних кадмій та плюмбум халькогенідів і утво­

реного ними твердого розчину на прикладі сполуки Pbo.9Cdo.1Te. Знайдено рівноваж­

ні положення атомів при зміні кількості атомів у структурі, кристалоірафічних оріє­
нтацій та хімічного складу .

2 . Досліджено температурну поведінку термодинамічних властивостей для зап­
ропонованих кластерів бінарних та потрійних сполук у широкому температурному 

діапазоні, одержано розподіл просторового заряду бінарних матеріалів.

3. На основі даних Х-прэменевого структурного аналізу для переважаючих нап­
рямків росту тонких плівок РЬ5. РЬ5е. РЬТе, побудовано модельні структури, що об­

рані в напрямках (100) і (110). Виконано аналіз поведінки термодинамічних парамет­
рів при рівноважних положеннях атомів у них.

4. Визначено розподіл електронної густини на поверхні кластерів та побудовано 

просторові карти розподілу електронної густини при введенні атома кадмію в ут­
вореному твердому розчині з малою концентрацією домішки. Зі збільшенням розмі­
рів кластера внесок поверхневих атомів зменшується.

5. Встановлено, що для РЬі.хСбхТе (0<х<0,1) при утворенні твердих розчинів 

найменшому' значенню енергії відповідає заміщення між металевими атомами у вуз­

лах шестнкоординованих атомів.
6. Теоретично підтверджено зменшення величини сталої гратки твердих роз­
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чинів на основі сполук РЬ-Ссі-Те з використанням кластерних моделей та розра­

ховано термодинамічні параметри таких структур.

Основні результати дисертаційної роботи представлені у 21 науковій праці: 13 у 

статтях у фахових наукових виданнях та 8 у матеріалах всеукраїнських та міжнарод­

них наукових конференцій.
Достовірність та обгрунтованість отриманих у дисертаційній роботі резу­

льтатів та зроблених на їх основі висновків забезпечується застосуванням адек­
ватних до поставлених завдань взаємодоповнюючих теоретико-експериментальних 

методів досліджень, таких як Х-променевий дифракційний структурно-фазовий ана­
ліз. скануюча електронна та атомно-силова мікроскопії.

При виконанні роботи використано теоретичні підходи й методи розрахунку, 

обробки та дослідження комплексу термодинамічних параметрів. Зокрема, застосо­
вувався метод розрахунків із перших принципів та термодинамічний метол, шо грун­

тується на мінімізації загальної енергії кластера. Для створення кластерних моделей 

кристалічної структури використано візуалізатори А\ о2асіго та СЬетсгай. пошук ло­

кального мінімуму на поверхні потенціальної енергії га розрахунки енергій колива­

льних спектрів здійснено у кзантово-хімічннх програмних пакетах ОАМЕ8$ та Ви- 

гаі 1.3 із використанням методу Харгрі-Фока та теорії функціоналу глетини. Інтер­

претацію розрахованих даних виконано із застосуванням візуалізації у програмних 
пакетах Сііетсгай. СЬетізвіап, ОаЬНсІіі та (їаиззЗшп.

Задовільне співпадіння отриманих значень сталих кристалічних іраток та тер­

модинамічних параметрів із експериментальними і величинами у базах даних свід­

чить про достовірність використаних методик для отримання монокристалів та тон­
ких плівок і теоретичних підходів до розрахунків їх параметрів.

Практичне значення одержаних результатів.

Одержані результати можуть бути покладені в основу розробки нових прогре­

сивних технологій створення і виготовлення термоелектричних модулів та оптоелек- 
тронних перетворювачів.

Пачкова і практична цінність дисертації полягає у тому, що для моделю вання 

ідеальних та дефектних станів напівпровідникових низькорозмірннх структур запро­
поновано теоретичні кластери і моделі для кристалічних сполук А11В VІ та А І\'В \'І, 

шо дозволяють отримувати відтворювані результати.

Застосовані підходи розширено для випадку утворення твердого розчину плюм- 

бум кадмій телуриду (РЬі.хС<іДе (0<х<0,1)), де вперше запропоновано моделі розмі­

щення атомів Ссі в структурі РЬ'Ге у вузлах всередині та на поверхні кластера.
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Отримані аналітичні вирази температурних залежностей термодинамічних, 

енергетичних і теплових характеристик дозволяють прогнозувати технологічні умо­

ви вирощування матеріалів із наперед заданими електрофізичними властивостями 

д ія  практичного застосування в якості функціональних матеріалів пристроїв термо­

електрики. ІЧ-техніки.

Практичне значення роботи також визначається тим. що встановлено закономі­

рності зміни термодинамічних величин від температу ри, хімічного складу досліджу­

ваних моделей, що дозволяє отриму вати тонкоилівкові конденсати з чітко заданими 

кристалографічними, термоелектричними та тепловими характеристиками.

Практичне значення роботи полягає у визначенні впливу поверхневих станів на 

термодинамічні, енергетичні та структурні характеристики напівпровідникових спо­

лук АІІВУІ та АІУВУІ та твердих розчинів на їх основі д ія  використання при аналізі 
електрофізичних властивостей та реконструкції поверхні.

Поряд з цікавими з наукової та прикладної точок зору результатів, до роботи с
ряд запитань та зауважень:
1. Розрахунки температурних залежностей термодинамічних властивостей про­

водились у доволі широкому температурному діапазоні. Однак, не зовсім зрозуміло 

межі застосовності зробленії* висновків. Зокрема, важко говорити про хід розрахун­

кових кривих нижче температури Дебая в околі абсолютного нуля.

2. Автором одержані результати теоретичних досліджень з перших принципів 

зонно-епергетичної структури та густини електронних станів поверхні та об’єму 

кристалічних кластерів, у межах теорії функціонала електронної густини. Однак, у 

тексті дисертації не наведене перевірку них результатів з використанням готових 

пакетів ліцензійних програм (наприклад пакету \VIEN2k ( 1и ш :/Ау\у\ч . \vien2k.at).

3. Відомо, що при переході до нанооб'єктів (є^ І 0-100 нм) якими є досліджувані 
кластери, шо містять 64, 56, 27 та 8 атомів і які. без сумніву є квантовими точками 
(01)). змінюється їх електронно-енергетична структура зумовлена квантовими розмір­

ними ефектами і яка є відмінною від результатів отриманих врахування тільки симет­

рії зв'язків атомів у кластері та кількістю сусідів. Однак, про це навіть не згадується у 

дисертації та авторефераті. Автор ігнорує те. що має справу з 0 0  об'єктами, якими є 
кластери, шо маніть особливу електронно-енеріетичну структуру.

4. На жать у тексті дисертації і авторефераті є описки контр реверсивного харак­
теру щодо впливу просторових розмірів кластеру на визначаїьну роль ного поверх­

невих атомів на густину електрэнних станів поверхні.
5. У роботі зустрічаються також і дрібні описки. Так, наприклат, подекуди аб-
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ревІагура наведена на українській чижі !('Г'М ;. а у деяких місцях -  на англійській 

і DOS). Зусірічастьея термін «сапнеш. » і «п. .-омбу м»>, рентгеноетру ктурниЙ аналіз.

Зроб.чені зауваження та наведеш не юшки не с і осу ютьея основних результатів і 

висновків роботи та не виливають на її загальну позитявну, високу оцінку.

Висновки про відповідність дисертації встановленим вимінам.

Дисерташя Найдііч Ьогдашш 1 Іетрівіш с шд.еним зверш еним науковим дос­

лідженням. виконана на належно високому п і в н і , в «кому отримано та обгрунтовано 

нов- наукові результати в галузі фізики хімії поверхні.

Запропоновані в роботі кристал чиї к.шеїерні моделі дозволяють досліджхвлти 

як поверхневі, іак і розмірні ефекти, иліообЛ кіін. що і ви «начальними для застосу­

вань н термоелектриці.

Автореферат повністю відповіла* зміє і у дисертац ії- в короткій і лаконічній 

формі висвітлює суть дослідження. Оформлення дисертації відповідає вимогам до 

дисертацій такого рівня: робота добре сгрукгу роваші. .матеріал викладено послідов­

но, с т е л о  і зрозуміло іі значною кількістю елем єн: ів наукової новизни.

Вважаю, що дисертаційна робота Пай.ніч )>оілання 1 Іетрівіш “Кристалічна 

структура та термодинамічні параметри, тонкопліакових конденсатів систем 11-\ 1, 

і \  -\ І за ооеягом виконаних досліджень, акілальлістю іеми. рівнем теоретичної ін­

терпретації результатів. їх науковою і практичною цінністю і зроблених виснонків 

від повідні вимогам ДАК МОН України, а саме пунктам І і 15 “Порядку присуд­

ження наукових ступенів”, затвердженого постановою Кабінету Міністрів України 

віт 24.07.201 > ріжу .V« 567. (зі змінами, внесеними згідно з Постановами КМУ .V* 656 

н а  ! 4.0S..201? p., .N1* 1159 від 30.12 2015 р. ш Лїї 567 від 27.07.2016 p. ). а її автор. 

Найднч Богданна Петрівна, заслуговує на присудження їй наукового ступеня канди­

дата фізико-маїематичних наук зі спеціальності 01.04.18 -ф ізи к а  і хімія поверхні

Офіційний опопсн і:

іоклор ф' іико-мат емат ичних нау к. п робіссор кафедри
сенсорної га напівпровідникової е.чекі jwhIkh \  ____
Львівського національного утворен і є : s мені 
Івана Франка, професор V -

І а.тій 1 і В
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