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Реферат
циклу наукових праць “Наноструктуровано оптимізовані температурно-вологочутливі сенсорні матеріали на основі шпінельної кераміки для створення інтелектуальних систем нового покоління”, к.ф.-м.н. Клим Галини Іванівни, поданих на здобуття щорічної премії Президента України для молодих вчених
До циклу наукових праць належать 23 статті, опубліковані Клим Галиною Іванівною одноосібна та зі співавторами у 2006 - 2012 рр. 

Представлений цикл наукових праць відображає комплексне, систематичне та послідовне дослідження наноструктурно модифікованої та оптимізованої  температурночутливої шпінельної кераміки системи NiMn2O4-CuMn2O4-MnCo2O4 та вологочутливої шпінельної кераміки MgAl2O4. Суттєві переваги досліджуваної об'ємної кераміки ефективно трансформовані у товстоплівкові мультирівневі багатофункціональні сенсорні структури, що, завдяки наноструктурній оптимізації керамічних складників з використанням технологій структурних модифікацій та техніки позитронної анігіляційної спектроскопії, привело до реалізації принципово нових сенсорних елементів. Тематика цих публікацій дає змогу об’єднати їх у єдиний цикл наукових праць, присвячений розробленню та дослідженню функціональних шпінельних керамічних матеріалів з їх подальшим застосуванням в електронних пристроях та інтелектуальних інформаційних системах нового покоління.
Мета роботи полягає у розробленні науково-технічних основ одержання, модифікації та оптимізації функціональної об’ємної наноструктурованої температурночутливої шпінельної кераміки системи NiMn2O4-CuMn2O4-MnCo2O4, вологочутливої шпінельної кераміки MgAl2O4 та мультирівневих багатофункціональних товстоплівкових сенсорних структур на основі досліджуваних шпінелей, а також інтелектуальних систем нового покоління з використанням одержаних та досліджених наноструктурованих сенсорних елементів.

Для досягнення поставленої мети необхідно було виконати такі завдання:

· одержати об’ємну температурночутливу шпінельну кераміку системи NiMn2O4-CuMn2O4-MnCo2O4, застабілізувати властивості цього матеріалу шляхом хіміко-технологічної модифікації та вивчити структурну досконалість на нанорівні з використанням техніки позитронної анігіляційної спектроскопії;
· одержати об’ємну вологочутливу шпінельну кераміку MgAl2O4, встановити закономірності впливу струк​турної неоднорідності (фазового складу та топології поруватої структури) цього матеріалу на характер волого​сорбційних фізичних процесів, які визначають особливості її електричної провідності та параметри позитронних анігіляційних спектрів;

· одержати принципово нові екологічні наноструктуровані багатофункціональні сенсорні елементи на основі температурно- та вологочутливої шпінельної кераміки оптимального складу, дослідити стабільність та надійність характеристик одержаних елементів в часі та вивчити їх вихідні інформативні параметри.
· запропонувати підходи до розв’язання інтеграції розроблених сенсорів із засобами обчислювальної техніки, спроектувати інтелектуальну систем з мікропроцесорними блоками керування з використанням розроблених наноструктурованих об’ємних та товстоплівкових сенсорів температури та відносної вологості, розробити алгоритм роботи системи та програмне забезпечення з метою подальшої практичної реалізації спроектованої системи для застосування в різних галузях людської діяльності, зокрема, для моніторингу кліматичних параметрів середовища та медичних застосувань.

Наукова новизна. На підставі проведених комплексних, систематичних та послідовних  досліджень в циклі наукових праць одержано такі нові наукові результати:

· Для одержаної наноструктурованої вологочутливої об’ємної шпінельної кераміки MgAl2O4:

· показано, що розгалужена порувата структура алюмомагнієвої кераміки MgAl2O4 з тримодальним розподілом пор за розмірами, що містить від​криті макро- та мезопори радіусом від десятків до сотень нм (вико​нують роль вологопровідних каналів), та нанорозмірні пори радіусом до кількох одиниць нм (відповідають за процеси капілярної конденсації во​логи), забезпечує в структурно досконалій кераміці MgAl2O4 з вмістом додаткових фаз до 3,5 % вологочутливість на ділянці відносної вологості від 25 % до 95 %;
· встановлено, що структурна неоднорідність кераміки, виражена її фазо​вим складом та характером розподілу пор за розмірами, є причиною не​зворотних процесів сорбції-десорбції вологи, які призводять до появи гістерезису на кривих залежності електричного опору від відносної вологості, а також втрат вологочутливості кераміки на ділянках низьких (( 25–40 %) та ви​соких (( 70–95 %) відносних вологостей;
· запропоновано феноменологічну модель для опису позитронної анігіляції в нанопо​руватій діелектричній кераміці MgAl2O4, яка містить канали захоплення позитронів дефектами (дві компоненти, перша з яких відображає основні мікроструктурні особливості кераміки з характерними октаедричними та тетраедричними вакансіями, а друга відповідає об’ємним дефектам поблизу меж зерен) та розпад атомів орто-позиьтронію o-Ps (одна компонента, що описує процес “pick-off” анігіляції o-Ps в наповнених вологою нанопорах);
· виявлено ефект каталітичного впливу процесів вологопоглинання в на​нопоруватій кераміці MgAl2O4 на параметри захоплення позитронів об’ємними дефектами, який виявляється у збільшенні швидкості захоп​лення позитронів цими дефектами від 0,6 нс–1 до 0,9 нс–1. Показано, що процеси адсорбції-десорбції вологи в діелектричній кераміці MgAl2O4 адекватно описуються змінами швидкості захоплення позитронів об’єм​ними дефектами поблизу меж зерен.
· Для одержаної температурночутливої об’ємної шпінельної кераміки CuxNi1-x-yCo2y:

· встановлено, що технологія структурної модифікації кераміки CuxNi1-x-yCo2yMn2-yO4 шляхом повного завершення процесів кисневого обміну з навколишнім середовищем за рахунок низькотемпературної термообробки забезпечує формування її монофазної структури, необхідної для досягнення високого рівня функціональної стабільності та надійності;
· показано, що хіміко-технологічна модифікація кераміки типу CuxNi1-x-yCo2yMn2-yO4, яка передбачає контрольоване виділення додаткової фази оксиду перехідного металу за збереження високого ступеня дисперсності зеренної структури кераміки, спричинює позитивний ефект пригнічення процесу утворення низькотемпературних термостимульованих дефектів структурної досконалості основної шпінельної фази, забезпечуючи тим самим високий рівень її термочутливості в сенсориці; 

· вивчено особливості структури нової технологічно-модифікованої напівпровідникової кераміки складу Cu0.1Ni0.8Co0.2Mn1.9O4 для сенсорів температури методом позитронної анігіляційної спектроскопії. Встановлено, що вміст додаткової фази NiO поблизу меж зерен відіграє вирішальну роль в процесах монолітизації структури кераміки і відображається в інтенсивності компонент анігіляційного спектру. Виявлений ефект зумовлений значною кількістю енергії, термічно переданої досліджуваній кераміці при спіканні.
· Для одержаних мультирівневих температурно-вологочутливих товстолівкових структур на основі шпінельної кераміки CuxNi1-x-yCo2yMn2-yO4 та MgAl2O4:

· обґрунтовано сумісність шарів екологічно чистих сенсорних структур різних типів провідності, виготовлених в планарній конфігурації на основі шпінельної кераміки, що дозволяє одержати більш чутливі багатошарові товстоплівкові сенсори. Збільшення кількості температурночутливих  шарів призводить до підвищення чутливості товстоплівкових елементів;

· встановлено, що характер кінетичних залежностей відносної зміни дрейфу електроопору температурночутливих товстоплівкових структур вказує на можливість стабілізації їх електричних параметрів шляхом проведення додаткової ізотермічної витримки впродовж тривалого часу при 170 (С;
· показано принципову можливість дослідження наноструктурних особливостей товстоплівкових елементів з використанням техніки позитронної анігіляційної спектроскопії.
· Для спроектованої інтелектуальної системи нового покоління запропоновано підходи до розв’язання інтеграції розроблених наноструктурованих об’ємних керамічних сенсорів температури та відносної вологості, а також інтегрованих товстоплівкових структур із засобами обчислювальної техніки для одержання, обробки, аналізу та накопичення даних про кліматичний стан середовища, прогнозування його зміни, а також для розробки науково-обґрунтованих рекомендацій щодо прийняття рішень про запобігання негативним змінам стану середовища та дотримання вимог екологічної безпеки. 
Практичне значення одержаних результатів. Висока температурночутливість шпінельної кераміки CuxNi1-x-yCo2yMn2-yO4 на ділянці температур від 298 К до 368 К та вологочутли​вість кераміки MgAl2O4 на ділянці відносних вологостей ( 25–95 % дає змогу використовувати її як активні елементи сенсорів температури та вологості, відповідно. Одержані методом позитронної анігіляційної спектроскопії результати створюють наукове підґрунтя для розвитку незалежних методів діагнос​тики наноструктурованих матеріалів різної струк​турної досконалості. Запропонований новий методологічний підхід до опрацювання спект​рів часів життя позитронів можна використовувати для аналізу процесів адсорбції-десорбції вологи в нанопоруватих шпінельних керамічних мате​ріалах. З використанням одержаних наноструктурованих сенсорних матеріалів як в об’ємному, так і в товстоплівковому виконанні спроектовано інтелектуальну систему з мікропроцесорною обробкою сигналів, яка може бути використана для контролю та визначення мікрокліматичних параметрів середовища. Крім цього, завдяки мініатюризації сенсорних елементів при збереженні наноефектів, їх можна використовувати для біомедичних застосувань.

 Результати цих досліджень можуть бути використані в науково-дослідних установах, що займаються одержанням та дослідженням функціональних матеріалів для сенсорної електроніки. Нові результати, одержані автором при проектуванні інтелектуальної системи моніторингу кліматичних параметрів середовища з використанням наноструктурованих сенсорів, можуть бути використані в курсах «Проектування надвеликих інтегральних схем», «Методи та засоби автоматизованого проектування комп’ютерних систем» та «Програмне забезпечення спеціалізованих комп’ютерних систем».
Основні науково-технічні результати циклу наукових праць:

· одержано наноструктурно модифіковану та оптимізовану  об’ємну температурночутливу шпінельну кераміку системи NiMn2O4-CuMn2O4-MnCo2O4 та  вологочутливу кераміки MgAl2O4 для сенсорів температури та вологості, відповідно;
·  переведено комплексне, систематичне та послідовне дослідження структурних особливостей об’ємної температурно- та вологочутливої кераміки з метою одержання високостабільного матеріалу з використанням традиційних та альтернативних підходів;

· у випадку вологочутливої кераміки MgAl2O4 показано, що її розгалужена порувата структура з тримодальним розподілом пор за розмірами, що містить від​криті макро- та мезопори, які вико​нують роль вологопровідних каналів та нанорозмірні пори радіусом до кількох одиниць нм, які відповідають за процеси капілярної конденсації во​логи, забезпечує в вологочутливість кераміки на ділянці відносних вологостей від 25 % до 95 %;
· вологочутливість кераміки MgAl2O4 (залежність елек​тричної провідності (опору) від відносної вологості середовища) виз​начається її відкритою поруватістю, котра сприяє ефективній фізичній та хімічній сорбції молекул води. Встановлено, що вологочутливість кераміки MgAl2O4 на ділянці відносних вологостей ( 25–95 % та мінімальний гістерезис характеристики в адсорбційно-десорбційних циклах зумовлені тримо​дальним розподілом пор за розміром та незначною кількістю додат​кових фаз;
· показано, що кераміка з менш досконалою структурною (з вмістом до​даткових фаз понад 3–4 %) нечутлива на ділянці високих відносних вологостей ( 70–95 %. Втрата вологочутливості структурно досконалої кераміки на ділянці низьких відносних вологостей ( 25–40 % пов’язана з еволюцією її поруватої структури від тримодального до бімодального розподілу пор за розмірами;

· показано принципову можливість застосування виявлених ефектів для аналізу структурних особливостей інших видів кераміки, зокрема при вивченні адсорбційних процесів в кераміці In2O3-SrO;
· у випадку температурночутливої кераміки CuxNi1-x-yCo2yMn2-yO4 показано, що її хіміко-технологічна модифікація, яка передбачає контрольоване виділення додаткової фази оксиду перехідного металу за збереження високого ступеня дисперсності зеренної структури кераміки, спричинює позитивний ефект пригнічення процесу утворення низькотемпературних термостимульованих дефектів структурної досконалості основної шпінельної фази, забезпечуючи високий рівень її термочутливості в сенсориці;

· вивчено особливості структури нової технологічно-модифікованої  кераміки CuxNi1-x-yCo2yMn2-yO42Mn1.9O4 методом позитронної анігіляційної спектроскопії. Встановлено, що вміст додаткової фази NiO поблизу меж зерен відіграє вирішальну роль в процесах монолітизації структури кераміки і відображається в інтенсивності компонент анігіляційного спектру. Виявлений ефект зумовлений значною кількістю енергії, термічно переданої досліджуваній кераміці при спіканні;
· виявлені в об’ємній температурно- та вологочутливій шпінельній кераміці ефекти вдало трансформовані при одержанні мініатюрних багатофункціональних температурно-вологочутливих товстоплівкових сенсорних структур різних геометричних форм та розмірів з покращеними експлуатаційними параметрами завдяки наноструктурній оптимізації базової вихідної шпінелі;
· одержано принципово нові наноструктуровані товстоплівкові сенсорні елементи на основі досліджуваної шпінельної кераміки з використанням екологічного скла без свинцю, застосування якого призводить до підвищення стабільності електричних параметрів товстоплівкових структур; 
· проведено систематичні дослідження електрофізичних властивостей та деградаційні випробування температурно- та вологочутливих товстоплівкових структур, які проявляють типові риси шпінельної структури з кристалографічними параметрами, характерними для об’ємної кераміки цього типу, і володіють хорошою морфологією поверхні та підвищеною чутливістю;
· досліджено кінетичні залежності термоіндукованого дрейфу електричного опору в мультирівневих температурночутливих товстоплівкових структурах  на основі змішаних манганітів Cu0,1Ni0,1Co1,6Mn1,2O4 (з p+-типом електричної провідності) та Cu0,1Ni0,8Co0,2Mn1,9O4 (з p-типом електричної провідності). Встановлено, що в досліджуваних товстих плівках р- та p+-типу активуються процеси вигорання залишків органічної зв'язки між зернами шпінелі та одночасне проникнення в простір металевого срібла. Для товстоплівкових р+-р структур характерні власні деградаційні процеси, які проявляються у збільшенні електричного опору;
· спроектовано інтелектуальну систему нового покоління з використанням наноструктурованих об’ємних керамічних сенсорів температури та відносної вологості, а також інтегрованих товстоплівкових структур для одержання, обробки, аналізу та накопичення даних про кліматичний стан середовища, прогнозування його зміни, а також для розробки науково-обґрунтованих рекомендацій щодо прийняття рішень про запобігання негативним змінам стану середовища та дотримання вимог екологічної безпеки.
Апробація результатів дослідження. Основні положення та результати досліджень розглянуто та схвалено на значній кількості всеукраїнських та міжнародних конференцій.

Представлений цикл наукових праць виконувався автором в межах гранту Президента України для підтримки наукових досліджень молодих учених “Нові екологічні високонадійні товстоплівкові елементи на основі шпінельної кераміки для багатофункціональних сенсорів навколишнього середовища” (договір № Ф32/197-2011), гранту Національного університету «Львівська політехніка» для молодих вчених “Наноструктурні мультирівневі сенсорні системи для моніторингу навколишнього середовища” (№ держреєстрації 0111U001234), стипендійної програми Visegrad в Польщі,  а також ряду науково-дослідних робіт та проектів на виробництві (на філії Національного університету «Львівська політехніка» в Науково-виробничому підприємстві «Карат»).

Результати досліджень, представлені в циклі наукових праць, впроваджені у Науково-виробниче підприємство «Карат» та використовуються під час виконання науково-дослідних, дослідно-технологічних робіт та міжнародних проектів з розроблення та дослідження активних елементів сенсорів вологості на основі нанопоруватої шпінельної кераміки: 

· технологічні особливості наноструктурної модифікації кераміки MgAl2O4 з розгалуженою поруватою структурою, яка б характеризувалася тримодальним розподілом пор за розмірами, що містить від​криті макро- та мезопори, які вико​нують роль вологопровідних каналів, та нанорозмірні пори радіусом до кількох одиниць нанометрів, які  відповідають за процеси капілярної конденсації во​логи;

· ефекти сорбції-десорбції вологи в шпінельній кераміці, які призводять до появи гістерезису на кривих залежності електричного опору від відносної вологості, а також втрат вологочутливості кераміки на ділянках низьких (( 25–40 %) та ви​соких (( 70–95 %) відносних вологостей, зумовлені структурною неоднорідністю вологочутливої кераміки, вираженої її фазо​вим складом та характером розподілу пор за розмірами.


Результати циклу наукових праць використовувалися в таких науково-дослідних роботах та проектах: 

· держбюджетна тема “Розроблення технології одержання високочут​ливих сенсорів вологості на основі алюмомагнієвої шпінелі з мікро​структурним обробленням сигналу” (№ держреєстрації 0107U007449);

· проект Українського науково-технологічного центру № 3119 “Розробка активних елементів сенсорів вологості на основі алюмомагнієвої кера​міки шпінельного типу”; 

· грант Президента України для підтримки наукових досліджень молодих учених “Нові екологічні високонадійні товстоплівкові елементи на основі шпінельної кераміки для багатофункціональних сенсорів навколишнього середовища ” (договір № Ф32/197-2011).

 У Західному центрі Українського відділення Всесвітньої лабораторії проводились випробування інтелектуальної системи нового покоління як інструменту одержання, обробки, аналізу та накопичення даних для формування регіональної системи екологічного моніторингу. Для одержання кліматичних параметрів навколишнього середовища використовувались нанострук​ту​ровані керамічні сенсори температури та відносної вологості, а також інтегровані температурно-вологочутливі мультирівневі плівкові сенсори. В основу проведених випробовувань закладено такі результати циклу наукових праць:

· алгоритми аналізу мікрокліматичних параметрів середовища з використанням високоточних та стабільних наноструктурованих сенсорних елементів.

· підходи до розв’язання інтеграції розроблених сенсорів із засобами обчислювальної техніки, забезпечення високої чутливості, вибірковості та метрологічної надійності інтелектуальних систем,  а також передачі сигналу від сенсорів на значні відстані.

· програмні засоби спроектованої інтелектуальної системи, які забезпечують інтерактивний режим роботи з оператором, що дозволяє дистанційно встановлювати параметри вимірювань, змінювати інтервали між вимірюваннями, а також одержувати інформацію про роботу кожного з сенсорів у зручній для користувача формі. 

Крім цього, результати циклу наукових праць Клим Г.І. щодо проектування інтелектуальних систем з використанням наноструктурованих давачів впроваджені в навчальний процес на кафедрі спеціалізованих комп’ютерних систем Національного університету «Львівська політехніка» та використовуються в лекційних, практичних та лабораторних заняттях спеціальностей 7.05010203 та 8.05010203 “Спеціалізовані комп’ютерні системи” для дисциплін «Проектування надвеликих інтегральних схем», «Методи та засоби автоматизованого проектування комп’ютерних систем» та «Програмне забезпечення спеціалізованих комп’ютерних систем».

Одержані в циклі праць наноструктуровані температурно- та  вологочутливі об’ємні керамічні сенсорні елементи та інтегровані температурно-вологочутливі мультирівневі товстоплівкові сенсорні структури на основі досліджуваної об’ємної кераміки є дешевшими за світові аналоги завдяки простій та недорогій технології їх одержання, а також дешевим вихідним компонентам. За своїми експлуатаційними характеристиками вони є кращими за вітчизняні та світові аналоги завдяки підвищеній чутливості, мініатюрності та здатності проводити одночасні вимірювання температури та відносної вологості з використанням одного інтегрованої товстоплівкового елемента. Тому їх можна ефективно використовувати для вимірювання  температури та вологості, моніторингу та контролю цих параметрів у побутовій електроніці (холодильники, пральні машини, кондиціонери), автомобільній та промисловій електроніці, телекомунікаціях, біомедичних пристроях та ін.), а запропонована інтелектуальна система має перспективу застосування чи не у всіх галузях людської діяльності, зокрема у системах охорони здоров’я та моніторингу навколишнього середовища.
Клим Г.І. автор та співавтор 150 наукових праць (у тому числі 29 статей у рецензованих журналах, з них 9 – у виданнях, що входять до переліку ISI та Scopus, 20 – у фахових виданнях України, 9 статей у матеріалах конференцій, які цитуються в Scopus, 112 статей та тез в збірниках матеріалів конференцій). 
До циклу наукових праць увійшло 23 статті, результати також представлялися і доповідалися на понад 70 міжнародних та вітчизняних наукових конференціях, 2 школах NATO. Загальна кількість реферованих публікацій згідно бази даних Scopus – 18, загальна кількість посилань на публікації – 18, h-індекс – 3.
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