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AHoTanisi. Bemyn. CUHTe30BaHO HaHOKPUCTAIM TBEPAMX PO3UMHIB ZNSxSE1.x METOIOM CaMOIOIIHUPIOBAHOTO
BHCOKOTEMIIEPAaTYPHOTO CHHTE3Y i3 KpokoM mapamerpa X = 0.2, 3 BIITBOPEHHMH Ta KOHTPOJILOBAHHMH BIIACTHBOCTSIMA
Ta HU3BKOIO co0iBapTicTio. Ocnoena wacmuna. CKiaa 3aKiIafieHO] MHUXTH 10 CHHTE3Y Ta OTPUMAHOTO IICIS CHHTE3Y
MOPOIIKY Bifpi3HseThCsI. Po3Mipu HaHOKpHCTamiB ZNSySeix, po3paxoBaHi Meromom J[lebas—Illeppepa, ckmanu Binx
60 + 5 um mo 80 £ 5 uM. OTpuMaHi HAMH CTYyNEHI MIKPOHAMPYTH Ta IMIUILHOCTI IMCIIOKALINA XapakTepHi s
OIHOPIMHUX CKJIAiB i3 BUCOKOIO TOCKOHANICTIO KpucTamiuuHoi cTpykrypu. HK mis Bcix mapameTpiB ckmangy X
XapakTepHa NPUCYTHICTh reKcaroHajabHOI Ta KyOiuHol (a3u. [Ipu 3menmienni mapamerpa X B HK TP ZnS,Sei.x uactka
Ky0iuHOi (ha3u 3pocrtae. Y cmekrpax EIIP y BCiX ckiamax CIOCTEpIra€ThCsi HAATOHKA CTPYKTypa, XapakTepHa st
napaMarHiTHEX LeHTpiB Mn?*. V ckianax 3 0.4 < X < | cnocrepiraerbes 34Bo€HicTh Jinil EITP, 3ymMoBIeHa pisHMM
JIOKaJLHUM OTOYEHHSM i0HiB MN?*, 3a 3MiHOI0 KOHCTaHT HaaTOHKOT cTpykTypHu EINP Bin Bennunnu A = 6.88+6.91 MTn
10 BenuurHu A = 6.55 MT MoskHa 3poOUTH BUCHOBOK, 1110 y ckianax 3 0.4 < X < 1 ionn Mn?* oroueni ionamu cipku, a
y cxiragax 3 X < 0.2 ioHM Mn?* 3HaxomAThCS B OTOUYCHHI i0HIB cereny. Y HeocBiTiieHnx HK ZnS,Seix y ckmamax 3
0.8 <x <1 e oguHouHa miHis EINIP ioniB Cr*. Bucnoexu. OTprMaHi HAHOKPUCTAIM PEKOMEHOBAHI 10 3aCTOCYBaHHS Yy
TaK{X Taly3sX IMPOMHUCIOBOCTI: MaTepiald HAHOCIEKTPOHIKH, KYIIONHA paKeT IS BiHCHKOBOI cdepu abo ITOBTOBIUHI
3aXHCHI TOKPHUTTSI.
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DEVELOPMENT AND RESEARCH OF NEW NANOMATERIALS
FOR ELECTRONICS OF THE ZnSxSei1.x TYPE OBTAINED
BY THE COMBUSTION SYNTHESIS METHOD
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Abstract. Introduction. Nanocrystals of ZnS,Se;.« solid solutions were synthesized by the combustion synthesis
method with a parameter step of x = 0.2, with reproducible and controlled properties and low cost. Results. The
composition of the charge placed before synthesis and the powder obtained after synthesis is different. The sizes of
ZnS,Se1x nanocrystals calculated by the Debye-Scherrer method ranged from 60+5 nm to 80+5 nm. The obtained
degrees of microstress and dislocation density are characteristic of homogeneous compositions with high perfection of
the crystal structure. NCs are characterized by the presence of hexagonal and cubic phases for all parameters of x
composition. When the parameter x decreases in nanocrystals of ZnSxSei.x solid solutions, the proportion of the cubic
phase increases. A hyperfine structure characteristic of paramagnetic Mn?* centers is observed in the EPR spectra of all
compositions. In compositions with 0.4 < x < 1, there is a duality of the EPR caused by a different local environment of
Mn?* ions. According to the change in the EPR hyperfine structure due to constants from A = 6.88+6.91 mT to
A = 6.55 mT, it can be concluded that Mn?* ions are surrounded by sulfur ions in compositions with 0.4 < x < 1, and
Mn?* ions are surrounded by selenium ions in compositions with x < 0.2. Unexposed ZnSxSeix nanocrystals in
compositions with 0.8 < x < 1 have a single EPR line of Cr* ions. Conclusions. The obtained nanocrystals are
recommended for use in the following areas of industry: materials for nanoelectronics, domes of missiles for the
military sphere, or durable protective coatings.
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Beryn

Teepai po3umnu (TP) ZnSxSeix mmpoko
BUKOPUCTOBYIOTHCS B TBEPAOTLIbHIN
€JICKTPOHIIIi, ONTOCTIEKTPOHIIIL, aKycCToO-
enexkTpoHini, TexHini [1-3]. Lli cnonyku MaroTh
MHUpUHY 3a00poHeHoi 30HH 2.6-3.9 eB ta €

MEePCTIEKTUBHUM MaTepianom JUTSL
ONTOCTICKTPOHHUX  mpwiafaiB. Bci  ximiuni
eJIeMEHTH, IX CKJIaJ0Bl HETOKCHYHI Ta IX

yJAoCTallb B 3eMHIiN kopi. OCTaHHIM Yacom IIi
TBEPJi PO3YMHU B OCHOBHOMY 3aCTOCOBYIOTH Y
Burisial HaHokpuctaiis (HK) [4—6].

bararo rpyn mociigaukiB otpumyroTh HK
ZnSxSe1-x 3a JOMOMOTOK IIUPOKOTO CIEKTpa
MeTomiB i3  rasoBoi  ¢asu  (gas-based
techniques): XiMi4HOTO OCaJKEHHS 3 MapoOBOi
¢dazu (CVD), ¢dizuyHOro ocamkeHHs 3 MapoBoi
¢asu  (PVD), ionnHoi imrwianTamii  (ion
implantation), PO3MUIIEHHS (sputtering),
nazepHoi abssmii (laser ablation) Ta miposnizy
acposzoiro (spray pyrolysis) [7-10]. ¥V mmx
TEXHOJIOTiSIX MOXIJIUBICTh KEPYBaHHS PO3MipOM
HK 3a0e3nedyioTh, peryiolYHd MapaMeTpu
CHHTE3y:  TeMIepaTrypy, THCK, IHTOMY
MOTYKHICTb, BUTpATH razy TOIIIO.
3acTocoByloThbcsl MeToau 3poctanHd HK 3

PO3UHHIB (solution-based techniques):
BiJTHOBJICHHS (reduction), TEPMIYHOTO
PO3KIIaaHHs (thermal decomposition),
rigporepmanbHoro  mponecy  (hydrothermal

process), apyky (printing), a Takox MeTOIH,
3aCHOBaHI HA TiAPONI3i Ta  aJKOTOJIi3i
(hydrolysis and alcoholysis) [11-14]. 1Ii
METOJM OTPUMAHHS PO3YUHIB CTAHOBISTH
BEJIUKUHN JTOCTIAHUIBKHA 1HTEpEC, OCKUIBKH
BoHU edekTuBHI B cuHTe31 HK 3 Xopommum
KOHTPOJIEM pO3Mipy, MalOTh TIepeBaru HU3bKOT
TEMIEPATypU CUHTE3Y, TEXHOJIOTTYHOT
rayukocti. Opmnak otpumanHs HK  ycima
MepepaxoBaHUMHU BHIIE METOJIAMU Mae€ JCsKi
HEJIOJIIKH, HANPUKJIAJ, BEJIUKY COOIBapTICTh Ta
JIOCHUTBH BUCOKY CKJIAJTHICTh CHHTE3Y.
CaMOIIOIIMPIOBAaHUH  BHCOKOTEMIIEPATYP-
HUH  CHHTE3 (CBC) - omuH 13
HaMMepCIeKTUBHINMX MeToniB oTpuManHs HK
i cnoiayk taumy A2Be 1 Mae Hu3Ky nepesar.
Ileii MeTom  XapaKTEpU3YeThCS  BUCOKOIO

mBUAKICTIO oTpuMmanHs HK, wMoxmmBicTiO
orpumanHs HK y Benukux oOcsirax, HU3BKOIO
COOIBapTICTIO Ta EHEPrOCHOXKMBAHHAM Ha
OJIMHUII0 MPOIYKIUIi, MPOCTOTOI 0O0JIaHAHHSI
Ta #oro ekosoriuHow Oe3nekoro [15; 16].
Meton CBC JIO3BOJISIE OTpUMAaTH
nopouikononioHi HK ZnSxSeix muisaxom nerko
peaizoBaHOi BHUCOKO-TEMIIEpaTypHOI peaKirii
cyMimni JApiOHOIMCIEPCHUX MOPOMIKIB Zn, S i
Se, mpoBoautu sneryBanns HK Ge3nocepennno
B TpoIeci CHHTE3y NUIAXOM JIOJaBaHHSI
BIJIIIOBITHUX JOMIIIOK O IIIMXTH.

Hapasi rpynu [JOCHiAHMKIB  OTpUMAIU
meronom CBC Ta BuBYMIM neski ¢i3uuHi Ta
ONTHYHI BJIACTUBOCTI HAHOKPHUCTANIIB ZnS 3
po3mipamu 80-1000 mm [17-19], a Takox
oTpuManu Kpucranu ZnSe po3mipamu 1-100
MKM 1 9aCTKOBO JOCTIAWIH (i3UYHI Ta ONTHYHI
BiiactuBocri [20; 21].

Panime wmum posrmsnymu HK  ZnSxSeix
neroBani  mapranmem  [22;  23].  OpnHax
orpumanHio uuctux HK ZnSxSeix meromom
CBC 1 nmeskux BIACTUBHX iM OCOOJHMBOCTEH
noci He OyJ10 MPUAIEHO JOCTaTHhO yBar.

V wiit crarTi po3rasaaeTbes otpumanag HK
ZnSxSei1-x 3 KpOKOM mapameTtpa ckiaamy X = 0.2
MEHIIUX pPO3MipiB, 13 BIATBOPEHUMH Ta
KOHTPOJIbOBAHUMH BIIACTUBOCTSIMH Ta HU3HKOIO
coOiBapTicTIO, MmO  Jonae  OOMEeXEHHS
MOJNAJBIIOTO  PO3MIUPEHHS  MPAKTHYIHOTO
3acrocyBanHs TP HK ZnSxSei-x.

OCHOBHA YaCTUHA

Cunte3 HK tBepaux po3unHiB ZnSxSeix i3
KpokoM ckimaxy X = 0.2 BupobmsBcs B
KBapIOBIH aMITyJsli, MOMILIEHIH Yy cTaneBui
TEPMETUIHUI peaxTop. B aMITyJy
3aBaHTAXYBAIM MEXaHIYHO 3MillIaHi MOPOIIKU
Zn, S 1 Se, B34TI y BIAMNOBIIHUX MPOMOPIIsX.
[Tonepenne nepeMilryBaHHs [IUXTH
NPOBOJWIN 3 JIOJJABAHHSM ETHUJIIOBOTO CIHPTY
JUIs TIOJIMILEHHS TpOoLecy MepeMillyBaHHS.
CrniBBimHOMIEHHST S 1 Se y MMXTI NP IBOMY
XapakTepusyeTbess mapamerpoM X p. Ilicns
CYyIIHHS CyMIIl IHIINAIS peakiii CHUHTE3y
NPOBOJWJIACS TEIUIOBHUM  IMITYyJIbCOM, SIKMA
3a0e3nevyBasa HIXpOMOBa cIriipaib,
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po3TamoBaHa y BEPXHIM YacTHUHI peakTopa.
CunTe3 BigOyBaBcs 32 aTMOC(EpHOro THUCKY B
MOBITpsIHOMY cepenoBuili. B orpumannx HK
ZnSxSei1x cmiBBIZHOUIEHHs MK S Ta Se
BU3HAYaJIu 1apaMeTPOM X.
Pentrenogudpakmiitnnii  ananiz  (PA)
orpumanux HK npoBeneHo Ha mudpakromerpi
JIPOH-2 3 BUKOpPHCTAaHHSIM BUIIPOMIHIOBAHHS
Co Ka Crnekrpu EIIP gochimxkyBamu Ha

WD=13.3mm

vV e w8 <
WD=12.2mm

pamiocriektpomerpi  Radiopan  SE/X-2543.
300paxxenHs uactuHok HK oTpumano 3a
JIOTIOMOT 00 pacTpoBOro €JIEKTPOHHOIO

mikpockona PEMMA-102-02.

HK ZnSxSeix, orpumani merogom CBC,
SBISIIOTE  COOOI0  MOpOWIOK.  EnexkTpoHHi
MikpodoTorpadii 1[bOTr0 MOPONIKY HAaBEICHI Ha
pHUCYHKY 1.

30.00kV_ x10.0k

30.00kV__ x10.00k

Puc. 1. Enexmponna mixpogpomoepagis HK ZnS (), ZnSo.4Seos (6), ZnSp.2S€08 (), ZnSe (2)

Sk BUJHO 3 €JIEKTPOHHHX
MikpodoTorpadiii, B OTpUMaHOMY MOPOIIKY
MPUCYTHI BEJIMKI MOJIKPUCTAIH, TOJIKPUCTAIIN
13 cepenniMu po3mipamu 1...5 MM 1 ApiOHI
HK, sxi mMoxHa mo0auyuTH TPH PO3MIHUPEHHI
5 MKM K Jlerky 3aBuch. [losiBa pizHUX (hpakiiiit
BimOyBaeThes depes ocodmmBocti peakiiii CBC
— BHCOKHX Temmeparyp cuntesy ~ 1 800...
2 200 K [24]. VY 3B'I3ky 3 HEMOXIIUBICTIO
MUTTEBOTO BIJIBEJICHHS HAJIUIIKOBOTO TEIUIa,
yTBOpeHi B pesyapTaTi  cuHTesy HK
3'€IHYIOTBCSl B TOJIKPUCTAIU PI3HUX (paKiii
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31 3MIMIAHOK KPUCTATIYHOK CTPYKTYpOIO, SIKI
32 MEXaHIYHOTO TUCKY JIETKO PO3MaJaroThCs Ha
HK.

Jlis BU3HAYEHHS YaCTKU TeKCaroHaJIbHOI 1
KyOiluHOoi (a3, 3araJbHUN BUTISAL  SKHUX
MOKa3aHi Ha PHCYHKY 2, BHUKOPUCTAaHO
CIIBBIJHOIIEHHS IHTEHCUBHOCTEN  IUIOLINH
pednexcie  miomwH  (100), (101), (002)
BIJIMOBIIAJILHUX 3a TEKcaroHainbHy a3y Ta
IHTeHCUBHICTh pedraexciB  miaommun  (111),
BIJIMOBITAILHUX 3a KyOiuHy. 3 pHCYHKa 3
BunHO, mo B HK ZnS wacTka rexcaroHaiabHOT
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¢dazu craHoBUTH ~ (65 + 5) %, KyOiuHOI (a3u
~ (35 +5) %, y HK ZnSo.8Seo.2 — (70 = 5) % Ta
(30 = 5) %, y HK ZnSo.6Seos — (70 += 5) % Ta
(30 £ 5) %, y HK ZnSo.4Seos — (55 = 5) % Ta
(45 £ 5) %, y HK ZnSo.2Seos — (15 = 5) % Ta

(85 £ 5) %, aB HK ZnSe — (5 =+ 5) % Ta
(95 £5) %, BinmoBigHo. YacTka kyOiuHO1 (pa3u
31 3MeHmeHHsaM mapamerpa X B HK ZnSxSei-x

3pocCTac.

Puc. 2. Kybiuna (a) ma eexcazonanvha (6) cmpykmypa TP HK ZnS,Se1x

st PO3paxyHKY pO3MipiB HK
BHUKOpHUCTaHO Gopmyiry Jlebas—Illeppepa:
KA
" Bcosh '
ne d — cepemniii po3mip kpucrami, K —

0e3po3MipHuil  KoedimieHT (GOpMH YaCTHHOK
(mocriitna leppepa, s chepuaHIK YaCTHHOK
npuiiMaeTbes piBHOWO 0.9), A — MOBXXHHA XBHIII
PEHTTeHIBCHKOTO  BHIIPOMIHIOBaHHS, 3
mupruHa pediexkcy B paloHI  MIBBHCOTH
(y pamianax), 0 — kyt gudpakmii. Posmipu HK
ZnSxSe1x, orpumani 3 manux PJIA, HaBeneHi
Ha pUCYHKY 3 s ckmaaiB X = 0, x = 1,
3HAXOMAThCA B MeXax 75 £ 5 HM, a JJIsl peuTu
BCiX ckiafiB 55 £ 5 M. Sk 6aunmo 1o mupuHi
pednekciB, miniMansHi po3mipun HK ZnSxSei-x
xapaktepHi mius mapametpa X = 0.2 — 0.4, a
MakcuMalbH1 — A ckiany X = 0. Ha pucynky
3, 6 TOKa3aHO  PO3MHUPEHYy  00JacTh
pentreHorpam Bin 28 mo 38°, ae MposBIASETHCS
TUTAaBHUHN pyX peduieKciB MpHU 3MiHI mapameTpa
CKJIaay X, mo miarBepmaxkye orpumanus TP HK
ZnSxSe1-x.

3a manumu PJIA, 3 TounicTio 10 2 %, B
OTpUMaHMUX TP HE CIIOCTEPIraeThCs
MPUCYTHICTh  IHIIMX  KpUCTAMuyHUX  (a3s.
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Peakuis CBC  iHimiroBamacs  MOTYXHUM
TEIUVIOBUM  IMIYJIbCOM, SIKMH 3a0e3redyBaB
ctpyM ~ 40 A, y npaui [25] ganuii TemnoBuit
iMIyJbCc 3abe3neuyBaB cTpyM ~ 27 A. Y [25]
CITOCTEPITatloThCsl JOMATKOBI (ha3u, B HamIii
po6oTi naHi ¢ha3u BiICyTHI.

MoykHa 3pOOHMTH BHCHOBOK, IO BEITUYHMHA
MOYATKOBOTO TEMIIEPATYPHOTO IMITYJIbCY, SIKUH
inimiroe CBC peakiiiro, BIUTMBAE Ha pO3MIpH 1
dazoBuii  cximax HK, mo 306iraetbes 3
pe3yiabTaTaMH,  TPEACTABICHUMHU  IHIIMMHU
aBTOpamu [26].

[Tapamerpu kpucramiyaux rpatr HK TP
ZnSxSeix y kyOiuniii (a3l 3Haxoguiucs B
MeXax Big a 5377 A (g X = 1) mo
a=5.630 A (qna x = 0) (ta6n.). Jlani 3HaueHHS
no00pe KOPEJIOIOTh 13 napameTpamMu
KpUCTaNTiyHOI TpaTKu MoOHOKpucrtamiB TP
ZnSxSei-x [27], sKi 3HAXOIATBCA B MeEKax
a=5.4093 A (mna x=1) 10 a = 5.6687 A (s
x=0).

OTpumaHi HaMU TTapaMeTpH KPUCTATIIHOL
IpaTKd MEHIII, HDK y MOHOKpHCTAJIaX, IIe
CBIIUMTH  Tpo  JedopmamidHi  HAMpyTH,
BractuBl it HK. Cryneni MmikpoHanpyr
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kpuctramiuaux rtpar HK ZnSxSeix (A d/d)
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Puc. 3. Cnexmp P/IA (a) i uacmuna cnexmpa P/[A (b) HK ZnS,Se1: 1 —x=1;2-x=0.8; 3—x=0.6;
4-x=04;5-x=02;6-x=0

MiHiMaIBHUHM CTyNiHb MiKpoHaAnpyr OyB
XapakTepHuii ans ckmanie 3 X = 0,8, a
MakcumanbHuii — 3 X = 0.4. IigsHOCTI
JIMCITOKAIH JTexand B Mexax Bim 2.5-10%° 10
2:-10Y", MiniManpHa IIJIBHICTH AMCIIOKALiH
Oyna xapaktepHa i ckiaaaiB 3 X = 1 ta X = 0,
a MakcuMajbpHa — g ckiaagiB 3 X = 0.2 Ta

XapakTepHi I JOCUTh OJHOPITHUX CKIIAJIB 13
BHCOKOIO JIOCKOHAJIICTIO KpPUCTATIYHOT
CTpYKTypu [28], 10 [J03BOJIsIE OTpUMATH
LIMPOKE 3aCTOCYBaHHs cHMHTe30BaHUX Hamu HK
Y PI3HUX TaTy3sX TPAKTUIHOI TiSUTBHOCTI.

Sk BUAHO 3 TAOMUIll, IPUCYTHS HEJiHINHHA
3aJIe)KHICTh 3aKJIaJIEHOTO CKIIaay N0 peakilii Ta

X = 04. Orpumani HaAMH CTyNeHI  OTPUMAHUX IICJIS CHHTE3Y MOPOIIKIB.
MIKPOHANpPyTH Ta MIIJIBHOCTI  JUCIOKAIlIN
Tabnuys
Hani PIA HK ZnSxSe1x
B =S = X %
RS §§< 4| g8<| g8< ! 5 53
25 | 253| €| Fac| Feg 222 E & =R
w| 25 | SEE| 32| E3R| E3%|aits| s i
S8 | SGE| o | S2E| s28| £2% Si 22
= Q &) ~ &) -~ Q«E - o= = =¥ E O
2 6 8 Z g = g Z 3 A =1
1 100 5.385 100 722 433 825 9.6*10* 5.91*10%°
2 80 5.396 95.3 558 488 645 1.32*10°3 8.3*10%
3 60 5.410 89.8 531 298 591 1.77*10°3 14,2*10%
4 40 5.436 79.3 448 313 510 1.83*10°% 20.4*10%°
5 20 5.559 29.4 600 482 652 7.45*10% 8.85*10%°
6 0 5.632 0 725 494 822 5.46*10% 5.85*10%0
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Puc. 4. Cnexmp (a) ma yvacmuna cnexmpa (b) EIIP HK ZnS,Se1x 3anesicHo 6i0 napamempa x:.
1-x=1,2-x=08,3-x=06,4-x=04,5-x=0.2,6-x=0

Crexktpu EITP HK TP ZnSxSei-x HaBeneHO
Ha pUCYHKY 4. 3ayBa)KuMo, 110 Yy BCiX CKIaaax
CIIOCTEPITaeThCs HANTOHKA CTPYKTypa, sKa
CKJIAIA€ThCA 13 IIECTH EKBIIMCTAHTHUX JIHIH,
XapaKTepHUX JUIs TapaMarHiTHUX LIEHTPIB

Mn?*,  JIna  cunresy HK  ZnSxSeix
BUKOPUCTOBYBAJIMCS XIMIYHO YMCTI BHXIJTHI
MaTepiand. Y  macmopTi  marepialiB €

Maprasens y KimbkocTi 1072 Bar. %. Haiixpame
ionn Mn%* BOynOByIOThCA B KpHCTAIiuHY
rpatky cyiab(dimy Ta ceneHiay [UHKY, IO
MOKHA ITOOAYUTH 3a HAWOUIBII 1HTEHCHBHUM
CHUTHAJIOM.

v 3MIIIAHUX TBEPANX pO3YMHAX
inTeHcuBHicTh curHany EIIP, BmactmBoro
ionam Mn?*, crnabma Ha MOPSIIOK, 110 MOKHA
MOB'I3aTH 3 HEPIBHOBaXHICTIO cTpykTypu HK
TP ZnSxSeix. Y ckmamax 3 04 < x < 1

CIIOCTEPITa€ThCA  3/JBOEHICTh  JIHIN, IO
CBITUUTH TMPO HAKJIAIEHHS OJIWH Ha OJHOTO
mnBox cmektpiB  EIIP  iomiB  Mn?*, sxi
nepedyBalOTh Yy  PI3HOMY  JIOKQJIbHOMY
OTOYECHHI.

['ekcaroHaIbHOMY JIOKQJILHOMY OTOYCHHIO,
IIBUIIIE 332 BCE, HAJICKHUTH CIIEKTDP 10HIB Mn?*
i3 ~ KOHCTaHTOK  HAJATOHKOI  CTPYKTypHU
A 7.16 wmTn. KyOiuHOMY JOKaabHOMY
OTOUYEHHIO, HaWiIMOBIpHIlIe, HAJECKUTh CIEKTP
jomie  Mn?* 3  KOHCTaHTOI  HAITOHKOI
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CTpyKTYypu A 6.90 wmTn. Koncrantu
HAJTOHKOI CTPYKTypu ioHiB Mn?*, saki wmu
OTpUMAJIH, T0OpEe KIOPENIOI0Th 3 KOHCTAaHTaMU
HAATOHKOI  CTPYKTypH ioHiB Mn%" s
00'emuux kpucrtanis i HK ZnSxSei-x:Mn [22].

Y  cknamax, Oomm3pkux g0  ZnSe,
criocTepirajacs OJHa IIICTKa €KBIIMCTaHTHHUX
JiHIM, XapakTepHUX JUId  [apaMarHiTHUX
nentpis Mn?*. 3a mammmu EIIP, came y mmx
CKJaJaXx CTPUOKOM 3MIHIOETbCA JIOKaJbHE
oToueHHs ioHiB Mn?* — Bonm oToueHi ioHamMu
ceneHy. KoHcTaHTa HaATOHKOTO PO3IIEIICHHS
CTPUOKOM TIpH I[OMY 3MEHIIYETHCS  JO
BEIMYMHU A 6.55 mTn, mo kopenwoe 3
OTpUMaHUMHU HaHUMHU it ZnSxSei-x:Mn. Ile
JO3BOJII€ 3pOOUTH BUCHOBOK, IO 10HH Mn?*,
Kl 1epe0yBalOTh y pI3HOMY JIOKaJbHOMY
OTOYEHHI, MpPOSBISIOTH cebe TMO-pi3HOMY B
cnektpax EITP HK ZnSxSeix.

BinnosinHo, cnektpu  EIIP  Ttakox
JIO3BOJIAIOTh OXapaKTepU3yBaTH HasABHICTH abo
BincyTHicTh (a3 HK ZnSxSeix. HasBricTh
3MmimanHoi  kpucrtamuyHoi  crpykrypu  HK
ZnSxSe1x y cknanax 3 0.4 < x <1 ta HasgBHICTb,
B OCHOBHOMY, KyOi4HOi ¢asm y cKiamax
3 0 <X < 0.2, BcTaHOBJIEHa HAMH 32 CIIEKTpPaMU
PJIA, moBHicTIO BimmoBimaroTh ganuMm EIIP.
Taxox crnioctepiraerscst oquHouHa Jinist EIIP 3
g = 1.9998, nos'a3ana 3 ionamu Cr*. Taka x
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miis  EIIP  Oyna mnomivena 1 B  HK  peakuii Ta ~ HEMOXIMBICTH ~ MUTTEBOIO

ZnSxSe1-x:Mn [22]. Lle Moxe CBITYUTH TIPO Te, BifBeAeHHs Tema. llpucyTHs  HemiHilHA
mo Cr € y BHUXIOHIM MIKMXTI y BHIVIAAI — 3&JEXKHICTh 3aKJIaJ€HOI IIMXTHU JO CHUHTE3y Ta
HEKOHTPOJIbOBAHOI JTOMIIIIKH. OTPUMAHOTO MICJISI CHHTE3Y TOPOIIIKY.

VY cnekrpax EITP HK ZnSxSei1-x, HaBemeHNX Po3paxoBaHo  po3Mmipu  HaHOKPHUCTAJIB
Ha pUCYHKY 4 a, y ckiazax 3 0.2 < X < 0.6  ZnSxSeix METOAOM Jebas—Illeppepa.
MPUCYTHI IIUPOKI JiHIT MOTJIMHAHHS 3 LEHTPOM  MakcuMallbHl pO3MIpU CKJIalu A CyJIb(hiay
y paiioni 150 mTn, BoHM K, CHIIBHO Oclia0JieHi, Ta ceneHiny muHKy 80 £ 5 HM Ta Ui BCiX
cnoctepiratotbest s ckaaniB 3 0.8 < x < 1.0.  immmx cxiagie 60 + 5 am. Otpumani Hamu
o mumpoKy JHIIO TNOIMIMHAHHS MOXHA  CTYNEHI  MIKpPOHampyru  Ta  HIUTBHOCTI
MOB'SI3aTH 3  HEOJHOPIAHICTIO  CTPYKTYpH,  JUCIOKamii y  HaHOKpucTaimax ZnSxSeix
otpumanoi y nporeci CBC. XapakTepHi i1 OJHOPIAHUX CKJIANIB 13

[TigBoasiuM TIACYMKH, MOXHa 3a3HAYUTH, BHUCOKOIO JIOCKOHAJIICTIO KPUCTATIYHOT
0 MH JIOCSTJIM TEXHOJOTIYHOT MOXKIHUBOCTI  CTPYKTYpH.
orpumyBatn  HK  ZnSxSeix i3 cepenHim Hanokpucramu s BcCix mapaMmerpiB X
po3mipom 50—80 HM, 1110 MPUHIIUIIOBO BAXKIUBO  XapaKTEPHU3YIOTHCS NPUCYTHICTIO

B wMmarepiano3naBctBi. Otpumani HK wmoxHa  rekcaronanmpHOi Ta KyOiuHOi ¢asu. Y pasi
JETKO JOAAaTKOBO 3MEHIIMTH JI0 PO3MIpiB  3MEHIICHHS IapaMeTpa X Yy HaHOKpHUCTanax
omuzpko 4 HM  [29], abo  Bigpasy  TBepAMX PO3YMHIB ZNSxSei-x yacTka KyOidHOT
BUKOPHCTOBYBATH ULt oTpuMaHHA  Qa3u 3pOCTaE. JlokanpHe OTOYCHHS
rapsigenpecoBaHoi kepamiku kiacis Cleartran — nomimkoBux ioniB Mn?* sanexuts Bin ckmamy
a6o Multispectral [30]. PexkomenmoBaHo 10  TBepaoro po3uuHy. ¥ ZnSxSeix ckiaagy 0.4 < X
sactocyBanns HK ZnSxSeix y Takux ramyzsx < 1.0 iomm Mn?* oroueni iomamm cipku 3

MIPOMHUCIIOBOCTI: MaTepiajl HAHOEJNEKTPOHIKHM,  KOHCTaHTOIO HAJATOHKOT CTPYKTypH
KyIoJIM pakeT JuIsi BilickkoBOi cdepu abo A = 6.88 + 6.91 mTum, a y crmagax 3 X < 0.2
JOBroBiuHi 3axucHi mokputts [31; 32]. iorm Mn?' mepebyBaloTh B OTOUYEHHi iOHIB
CeJICHy 3 KOHCTaHTOI HAATOHKOI CTPYKTYpH
BucHoBkH A =6.55 MTin. Y HeocBITIIEHUX HAaHOKPHUCTAIAX
MeTomom CBC CHHTE30BaHO Z.ns‘xsel-x criangiB 0.8 < x < 1.0 ¢ OIII/I.HO‘IHa
HAHOKPHCTaIM TBEPAUX pO3uuHiB ZNnSxSeix.  HHU CJACKTPOHHOTO +HaPaMaFHlTHOFO
OTpuMaHa MmHXTa — 1  TOEIHAHHS peszonancy (EIIP) ioniB Cr" i3 ¢akropom
HAHOKPUCTANiB i monmikpucranis. [Tomikpucramn 9~ 1.9998.
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	Рис. 5. Морфологія поверхні нікелевих покриттів (а, в, д, ж) та покриттів сплавом Ni−P (б, г, е, з), одержаних за температури електроліту 50 ºС (а, б), 60 ºС (в, г), 70 ºС (д, е) та 80 ºС (ж, з) і густини струму 5 А/дм2
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	Використання відновлюваних джерел енергії (сонця, вітру), при всій їх привабливості з точки зору екології і незалежності від центрального енергопостачання, має свої проблеми. Основні труднощі для рішення питань енергозабезпечення автономних споживачів...
	Дослідження в галузі створення водневих автономних енергоустановок активно проводяться в Німеччині, Саудівській Аравії, США та інших країнах [3; 4]. У цих роботах ставилося завдання акумулювання і видачі споживачу тільки електричної енергії. При цьому...
	Разом із тим очевидно, що для таких типів енергоустановок втрати, які виникають в окремих агрегатах (електролізери, акумулятори, електро-генерувальні агрегати і тощо) не утилізують і відводять в навколишнє середовище у вигляді тепла без його використа...
	У зв’язку з цим виникає потреба створення автономних енергоустановок, які використовують системи акумулювання водню і теплової енергії. В цьому випадку теплові втрати від окремих агрегатів можуть бути регенеровані і використані для опалення і гарячого...
	Оскільки найменш вивчений агрегат таких установок – це система водневого акумулювання і тепла на основі гідридного акумулятора, на першому етапі предметом вивчення стали робочі процеси в самому гідридному акумуляторі і його вибір і проектування.
	Принципово новий вид пористих газоармованих матеріалів – газарів є основою водневих акумуляторів. Вони володіють унікальними властивостями, дуже цінними для конструкційних матеріалів: міцністю і легкістю, а також цілою низкою спеціальних властивостей ...
	Зберігання водню – важлива, але не повністю вирішена проблема водневої енергетики, що стала перешкодою на шляху його використання в енергетичних пристроях. Існуючі зараз методи зберігання водню – у вигляді гідридів, в рідкому і стиснутому станах – маю...
	У разі зберігання водню в рідкому або в стислому стані виникають труднощі з кріогенною технікою і ємкостями високого тиску.
	Мета роботи
	Дослідження параметрів акумуляції та виділення водню з газарів і розроблення пристроїв для зберігання і транспортування водню.
	Результати та їх обговорення
	Незначна товщина стінок і велика питома поверхня дозволяють здійснити інтенсивне насичення газарів воднем і виділення його за порівняно невеликих температур [7].
	Досліджено структуру і властивості газоармованих металів, які мають монолітну матрицю і стільникову будову пористого простору з метою визначення функціональних можливостей і перспективних областей їх використання.
	Пористість газара визначаємо з формули:
	,   (1)
	де n − кількість пор на одиницю площини;  S − одиниця площини газара; Sпор − площа однієї пори.
	Тоді при квадратному розташуванні пор по перетину зразка (рис. 1, а) значення n і П будуть відповідати:
	(2)
	,    (3)
	де D − діаметр пори, внутрішній діаметр трубки; d − відстань між порами.
	Рис. 1. Залежність пористості від відносного розміру пор для різних варіантів їх розміщення
	Максимальна пористість при d→0 буде складати:
	.  (4)
	У разі гексагонального розташування пор (рис. 1, б) кількість пор на одиницю площі дорівнює:
	.     (5)
	Пористість при цьому визначають:
	.    (6)
	При d→0, максимальна пористість відповідає:
	.           (7)
	При подвійній пористості, коли між порами більшого діаметра D розміщені пори меншого розміру діаметра L (рис. 1, в), максимальну пористість визначають за формулою:
	,    (8)
	де одна половина пор із діаметром D, а друга – з діаметром L.
	Згідно з формулою (1) пористість буде дорівнювати:
	.  (9)
	При  і при d→0 максимальна пористість дорівнює:
	.    (10)
	Результати розрахунків наведені на рисунку 1 для різних варіантів розміщення пор по перетину зразка.
	Як видно, найбільша пористість зразка складає понад 92 % для варіанта з подвійною пористістю для матеріалів, отриманих різними методами. При цьому пористість матеріалу, який виготовлено з тонкостінних трубок, Птр за розрахунком складає:
	.             (11)
	Пористість матеріалу Псф, складеного із скляних мікросфер, дорівнює:
	.          (12)
	Використовуючи рівняння стану реального газу, розрахували залежності ємності для водню від пористості газарів на основі магнію і нержавіючої сталі (рис. 2).
	Згідно із графіком (рис. 2), заштриховані ділянки – це області для практичної реалізації акумулювання в газарах на основі магнію (криві, розташовані зліва) і нержавіючої сталі (криві справа)
	Рис. 2. Залежність ємності газарів на основі магнію і нержавіючої сталі від пористості
	Точки позначені буквою Т на графіку, відповідають ємності трубки з внутрішнім діаметром 10 мм і зовнішнім 11 мм за пористості 83,5 %. Ємність водню за тиску газу всередині трубки 100 МПа складає 3…3,5 %.
	Ємність 6 % досягається при заповненні внутрішнього об’єму трубчастого елемента рідинним воднем.
	Згідно з розрахунками і на основі виконаних лабораторних досліджень розроблено декілька систем для зберігання та транспортування стислнутого водню в конструкціях із газоармованих металів і сплавів. Найбільш перспективний акумулювальний елемент із газо...
	Акумулювальні здатності газара визначають за формулами:
	При розрахунках:
	.          (13)
	При експериментах:
	,             (14)
	де ε − ємність по водню, %; МН − маса водню; ρМ − густина металу газара; Vмол − мольний об’єм; µ − кількість молів; m − маса зразка.
	Рис. 3. Акумулювальний елемент: а − на основі стільникової газар-технології; б − розрахункові залежності ємності від тиску  в порах магнієвого газара
	Суцільні лінії на графіку відповідають залежності з урахуванням фугітивності.
	З метою прискорення заправки, а також усунення високих тисків і температур, які її супроводжують розраховано технологічні параметри заповнення газара зі сполученими порами рідким воднем.
	Проведений розрахунок дозволяє зробити висновок, що насичення газарів рідким воднем дозволяє суттєво спростити і скоротити процес заправки газом акумулювального елемента за рахунок усунення операції високотемпературного дифузійного насичення в середов...
	Накопичувати водень не тільки можливо насиченням газарів за високих тисків, а й технологічно і безпечно. Крім того, збільшення тиску в порах порівняно з тиском насичення за рахунок обтискання дозволяє збільшити компактність акумулятора [8].
	Після досягнення необхідного тиску водню в порах газара акумулятора, нагрітого до температури пластичної деформації металевої основи, тиск газової фази в автоклаві скидає на 5−30 МПа. При цьому різниця тисків водню (пори–газова фаза автоклава) переваж...
	Деформація буде продовжуватись доти, поки різниця у тиску не досягне своєї докритичної (межа плинності металу) величини.
	Для прискорення процесів насичення і розрядки газарів акумуляторів і збільшення їх ємності використовують акумуляторні елементи із закритими однонаправленими циліндричними порами. Причому насичення воднем здійснюється під час нагрівання одного з торці...
	Паралельно дослідженню робочих характеристик акумулювальних елементів велися розробки балонів із газоармованих металів і сплавів для зберігання і транспортування стиснутого водню (рис. 4).
	Рис.4. Конструкція пористого балона:
	1 − капіляри циліндричної форми; 2 − корпус;
	3 − горловина; 4 − колектор
	Корисність пористих балонів підтверджується даними, наведеними в таблицях 1 та 2.
	Таблиця 1
	Порівняльні характеристики різних типів акумуляторів
	Таблиця 2
	Переваги і недоліки пористого балона та пористого елемента
	Висновки
	Дослідження в лабораторних умовах показали, що акумулятори на базі пористих металів, які мають монолітну матрицю та стільникову будову пористого простору, показують такі переваги порівняно з відомими гідридним, балонним, кріогенним та мікросферичним:
	− відносна дешевизна завдяки нескладному процесу та використанню недефіцитних металів;
	− можливість багаторазового використання без руйнування і розпилення;
	− можливість використання акумуляторів як елементів силових конструкцій, що значно підвищує відносну ємність по водню;
	− можливість використання неочище-ного, порівняно брудного технічного водню;
	− безпека в плані вибухоподібного руйнування акумулятора;
	− стійкість проти локальних пошкоджень;
	− порівняно висока ємність по водню.
	Однак елементи акумуляторів, виготовлені на основі стільникової технології, мають і недоліки:
	− висока температура початку інтенсивного виділення водню;
	− необхідність використання для зарядки акумуляторів високих тисків і температури, а також порівняно тривалий час процесу.
	Таким чином, використання газарів як елементів акумуляторів водню для енергетичних пристроїв бачиться перспективним. Подальші роботи в цьому напрямку повинні розвиватися так, щоб усунути наявні, досить суттєві недоліки, які не дозволяють уже тепер пер...
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