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Анотація. Вступ. Синтезовано нанокристали твердих розчинів ZnSxSe1-x методом самопоширюваного 

високотемпературного синтезу із кроком параметра x = 0.2, з відтвореними та контрольованими властивостями 

та низькою собівартістю. Основна частина. Склад закладеної шихти до синтезу та отриманого після синтезу 

порошку відрізняється. Розміри нанокристалів ZnSxSe1-x, розраховані методом Дебая−Шеррера, склали від  

60 ± 5 нм до 80 ± 5 нм. Отримані нами ступені мікронапруги та щільності дислокацій характерні для 

однорідних складів із високою досконалістю кристалічної структури. НК для всіх параметрів складу x 

характерна присутність гексагональної та кубічної фази. При зменшенні параметра x в НК ТР ZnSxSe1-x частка 

кубічної фази зростає. У спектрах ЕПР у всіх складах спостерігається надтонка структура, характерна для 

парамагнітних центрів Mn2+. У складах з 0.4 ≤ x ≤ 1 спостерігається здвоєність ліній ЕПР, зумовлена різним 

локальним оточенням іонів Mn2+. За зміною констант надтонкої структури ЕПР від величини А = 6.88÷6.91 мТл 

до величини А = 6.55 мТл можна зробити висновок, що у складах з 0.4 ≤ x ≤ 1 іони Mn2+ оточені іонами сірки, а 

у складах з x ≤ 0.2 іони Mn2+  знаходяться в оточенні іонів селену. У неосвітлених НК ZnSxSe1-x
 у складах з  

0.8 ≤ x ≤ 1 є одиночна лінія ЕПР іонів Cr+. Висновки. Отримані нанокристали рекомендовані до застосування у 

таких галузях промисловості: матеріали наноелектроніки, куполи ракет для військової сфери або довговічні 

захисні покриття. 
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Abstract. Introduction. Nanocrystals of ZnSxSe1-x 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 

ZnSxSe1-x 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 ZnSxSe1-x solid solutions, the proportion of the cubic 

phase increases. A hyperfine structure characteristic of paramagnetic Mn2+ 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 

Mn2+ 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 Mn2+ ions are surrounded by sulfur ions in compositions with 0.4 ≤ x ≤ 1, and 

Mn2+ ions are surrounded by selenium ions in compositions with x ≤ 0.2. Unexposed ZnSxSe1-x 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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Вступ 

Тверді розчини (ТР) ZnSxSe1-x широко 

використовуються в твердотільній 

електроніці, оптоелектроніці, акусто-

електроніці, техніці [1−3]. Ці сполуки мають 

ширину забороненої зони 2.6–3.9 еВ та є 

перспективним матеріалом для 

оптоелектронних приладів. Всі хімічні 

елементи, їх складові нетоксичні та їх 

удосталь в земній корі. Останнім часом ці 

тверді розчини в основному застосовують у 

вигляді нанокристалів (НК) [4−6]. 

Багато груп дослідників отримують НК 

ZnSxSe1-x за допомогою широкого спектра 

методів із газової фази (gas-based 

techniques): хімічного осадження з парової 

фази (CVD), фізичного осадження з парової 

фази (PVD), іонної імплантації (ion 

implantation), розпилення (sputtering), 

лазерної абляції (laser ablation) та піролізу 

аерозолю (spray pyrolysis) [7–10]. У цих 

технологіях можливість керування розміром 

НК забезпечують, регулюючи параметри 

синтезу: температуру, тиск, питому 

потужність, витрати газу тощо. 

Застосовуються методи зростання НК з 

розчинів (solution-based techniques): 

відновлення (reduction), термічного 

розкладання (thermal decomposition), 

гідротермального процесу (hydrothermal 

process), друку (printing), а також методи, 

засновані на гідролізі та алкоголізі 

(hydrolysis and alcoholysis) [11−14]. Ці 

методи отримання розчинів становлять 

великий дослідницький інтерес, оскільки 

вони ефективні в синтезі НК з хорошим 

контролем розміру, мають переваги низької 

температури синтезу, технологічної 

гнучкості. Однак отримання НК усіма 

перерахованими вище методами має деякі 

недоліки, наприклад, велику собівартість та 

досить високу складність синтезу. 

Самопоширюваний високотемператур-

ний синтез (СВС) − один із 

найперспективніших методів отримання НК 

для сполук типу A2B6 і має низку переваг. 

Цей метод характеризується високою 

швидкістю отримання НК, можливістю 

отримання НК у великих обсягах, низькою 

собівартістю та енергоспоживанням на 

одиницю продукції, простотою обладнання 

та його екологічною безпекою [15; 16]. 

Метод СВС дозволяє отримати 

порошкоподібні НК ZnSxSe1-x шляхом легко 

реалізованої високо-температурної реакції 

суміші дрібнодисперсних порошків Zn, S і 

Se, проводити легування НК безпосередньо 

в процесі синтезу шляхом додавання 

відповідних домішок до шихти. 

Наразі групи дослідників отримали 

методом СВС та вивчили деякі фізичні та 

оптичні властивості нанокристалів ZnS з 

розмірами 80–1000 нм [17−19], а також 

отримали кристали ZnSe розмірами 1–100 

мкм і частково дослідили фізичні та оптичні 

властивості [20; 21].  

Раніше ми розглянули НК ZnSxSe1-x 

леговані марганцем [22; 23]. Однак 

отриманню чистих НК ZnSxSe1-x методом 

СВС і деяких властивих їм особливостей 

досі не було приділено достатньо уваги.  

У цій статті розглядається отримання НК 

ZnSxSe1-x з кроком параметра складу x = 0.2 

менших розмірів, із відтвореними та 

контрольованими властивостями та низькою 

собівартістю, що долає обмеження 

подальшого розширення практичного 

застосування ТР НК ZnSxSe1-x. 

Основна частина 

Синтез НК твердих розчинів ZnSxSe1-x із 

кроком складу x = 0.2 вироблявся в 

кварцовій ампулі, поміщеній у сталевий 

герметичний реактор. В ампулу 

завантажували механічно змішані порошки 

Zn, S і Se, взяті у відповідних пропорціях. 

Попереднє перемішування шихти 

проводили з додаванням етилового спирту 

для поліпшення процесу перемішування. 

Співвідношення S і Se у шихті при цьому 

характеризується параметром x p. Після 

сушіння суміші ініціація реакції синтезу 

проводилася тепловим імпульсом, який 

забезпечувала ніхромова спіраль, 
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розташована у верхній частині реактора. 

Синтез відбувався за атмосферного тиску в 

повітряному середовищі. В отриманих НК 

ZnSxSe1-x співвідношення між S та Se 

визначали параметром x. 

Рентгенодифракційний аналіз (РДА) 

отриманих НК проведено на дифрактометрі 

ДРОН-2 з використанням випромінювання 

Co Kα. Спектри ЕПР досліджували на 

радіоспектрометрі Radiopan SE/X-2543. 

Зображення частинок НК отримано за 

допомогою растрового електронного 

мікроскопа РЕММА-102-02. 

НК ZnSxSe1-x, отримані методом СВС, 

являють собою порошок. Електронні 

мікрофотографії цього порошку наведені на 

рисунку 1. 

              

                                            a           б 

              

                                             в                г 

Рис. 1. Електронна мікрофотографія НК ZnS (a), ZnS0.4Se0.6 (б), ZnS0.2Se0.8 (в), ZnSe (г) 

 

Як видно з електронних 

мікрофотографій, в отриманому порошку 

присутні великі полікристали, полікристали 

із середніми розмірами 1…5 мкм і дрібні 

НК, які можна побачити при розширенні  

5 мкм як легку завись. Поява різних фракцій 

відбувається через особливості реакції СВС 

– високих температур синтезу ~ 1 800… 

2 200 K [24]. У зв'язку з неможливістю 

миттєвого відведення надлишкового тепла, 

утворені в результаті синтезу НК 

з'єднуються в полікристали різних фракцій 

зі змішаною кристалічною структурою, які 

за механічного тиску легко розпадаються на 

НК. 

Для визначення частки гексагональної і 

кубічної фаз, загальний вигляд яких 

показані на рисунку 2, використано 

співвідношення інтенсивностей площин 

рефлексів площин (100), (101), (002) 

відповідальних за гексагональну фазу та 

інтенсивність рефлексів площини (111), 

відповідальних за кубічну. З рисунка 3 

видно, що в НК ZnS частка гексагональної 
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фази становить ~ (65 ± 5) %, кубічної фази  

~ (35 ± 5) %, у НК ZnS0.8Se0.2 – (70 ± 5) % та 

(30 ± 5) %, у НК ZnS0.6Se0.4 – (70 ± 5) % та 

(30 ± 5) %, у НК ZnS0.4Se0.6 – (55 ± 5) % та 

(45 ± 5) %, у НК ZnS0.2Se0.8 – (15 ± 5) % та 

(85 ± 5) %, а в НК ZnSe – (5 ± 5) % та  

(95 ± 5) %, відповідно. Частка кубічної фази 

зі зменшенням параметра x в НК ZnSxSe1-x 

зростає. 

 

a      б 

Рис. 2. Кубічна (а) та гексагональна (б) структура ТР НК ZnSxSe1-x 

 

Для розрахунку розмірів НК 

використано формулу Дебая–Шеррера: 

𝑑 =
𝐾𝜆

𝛽 cos𝜃
  , 

де d – середній розмір кристалів, K – 

безрозмірний коефіцієнт форми частинок 

(постійна Шеррера, для сферичних частинок 

приймається рівною 0.9), λ – довжина хвилі 

рентгенівського випромінювання, β – 

ширина рефлексу в районі піввисоти  

(у радіанах), θ – кут дифракції. Розміри НК 

ZnSxSe1-x, отримані з даних РДА, наведені 

на рисунку 3 для складів x = 0, x = 1, 

знаходяться в межах 75 ± 5 нм, а для решти 

всіх складів 55 ± 5 нм. Як бачимо по ширині 

рефлексів, мінімальні розміри НК ZnSxSe1-x 

характерні для параметра x = 0.2 − 0.4, а 

максимальні – для складу x = 0. На рисунку 

3, б показано розширену область 

рентгенограм від 28 до 38°, де проявляється 

плавний рух рефлексів при зміні параметра 

складу x, що підтверджує отримання ТР НК 

ZnSxSe1-x. 

За даними РДА, з точністю до 2 %, в 

отриманих ТР не спостерігається 

присутність інших кристалічних фаз. 

Реакція СВС ініціювалася потужним 

тепловим імпульсом, який забезпечував 

струм ~ 40 А, у праці [25] даний тепловий 

імпульс забезпечував струм ~ 27 А. У [25] 

спостерігаються додаткові фази, в нашій 

роботі дані фази відсутні. 

Можна зробити висновок, що величина 

початкового температурного імпульсу, який 

ініціює СВС реакцію, впливає на розміри і 

фазовий склад НК, що збігається з 

результатами, представленими іншими 

авторами [26]. 

Параметри кристалічних ґрат НК ТР 

ZnSxSe1-x у кубічній фазі знаходилися в 

межах від a = 5.377 Å (для x = 1) до  

a = 5.630 Å (для x = 0) (табл.). Дані значення 

добре корелюють із параметрами 

кристалічної гратки монокристалів ТР 

ZnSxSe1-x [27], які знаходяться в межах  

a = 5.4093 Å (для x = 1) до a = 5.6687 Å (для 

x = 0).  

Отримані нами параметри кристалічної 

гратки менші, ніж у монокристалах, це 

свідчить про деформаційні напруги, 

властиві для НК. Ступені мікронапруг 
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кристалічних грат НК ZnSxSe1-x (Δ d/d) перебували в межах від 4,1∙10-4 до 1,6∙10-3. 
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Рис. 3. Спектр РДА (a) і частина спектра РДА (b) НК ZnSxSe1-x: 1 – x = 1; 2 – x = 0.8; 3 – x = 0.6;  

4 – x = 0.4; 5 – x = 0.2; 6 – x = 0 

 

Мінімальний ступінь мікронапруг був 

характерний для складів з x = 0,8, а 

максимальний – з x = 0.4. Щільності 

дислокацій лежали в межах від 2.5∙1010 до 

2∙1011. Мінімальна щільність дислокацій 

була характерна для складів з x = 1 та x = 0, 

а максимальна – для складів з x = 0.2 та  

x = 0.4. Отримані нами ступені 

мікронапруги та щільності дислокацій 

характерні для досить однорідних складів із 

високою досконалістю кристалічної 

структури [28], що дозволяє отримати 

широке застосування синтезованих нами НК 

у різних галузях практичної діяльності.  

Як видно з таблиці, присутня нелінійна 

залежність закладеного складу до реакції та 

отриманих після синтезу порошків. 
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Рис. 4. Спектр (а) та частина спектра (b) ЕПР НК ZnSxSe1-x залежно від параметра х:  

1 – x = 1, 2 – x = 0.8, 3 – x = 0.6, 4 – x = 0.4, 5 – x = 0.2, 6 – x = 0 

 

Спектри ЕПР НК ТР ZnSxSe1-x наведено 

на рисунку 4. Зауважимо, що у всіх складах 

спостерігається надтонка структура, яка 

складається із шести еквідистантних ліній, 

характерних для парамагнітних центрів 

Mn2+. Для синтезу НК ZnSxSe1-x 

використовувалися хімічно чисті вихідні 

матеріали. У паспорті матеріалів є 

марганець у кількості 10-2 ваг. %. Найкраще 

іони Mn2+ вбудовуються в кристалічну 

гратку сульфіду та селеніду цинку, що 

можна побачити за найбільш інтенсивним 

сигналом.  

У змішаних твердих розчинах 

інтенсивність сигналу ЕПР, властивого 

іонам Mn2+, слабша на порядок, що можна 

пов'язати з нерівноважністю структури НК 

ТР ZnSxSe1-x. У складах з 0.4 ≤ x ≤ 1 

спостерігається здвоєність ліній, що 

свідчить про накладення один на одного 

двох спектрів ЕПР іонів Mn2+, які 

перебувають у різному локальному 

оточенні. 

Гексагональному локальному оточенню, 

швидше за все, належить спектр іонів Mn2+ 

із константою надтонкої структури  

А = 7.16 мТл. Кубічному локальному 

оточенню, найімовірніше, належить спектр 

іонів Mn2+ з константою надтонкої 

структури А = 6.90 мТл. Константи 

надтонкої структури іонів Mn2+, які ми 

отримали, добре кіорелюють з константами 

надтонкої структури іонів Mn2+ для 

об'ємних кристалів і НК ZnSxSe1-x:Mn [22].  

У складах, близьких до ZnSe, 

спостерігалася одна шістка еквідистантних 

ліній, характерних для парамагнітних 

центрів Mn2+. За даними ЕПР, саме у цих 

складах стрибком змінюється локальне 

оточення іонів Mn2+ – вони оточені іонами 

селену. Константа надтонкого розщеплення 

стрибком при цьому зменшується до 

величини А = 6.55 мТл, що корелює з 

отриманими даними для ZnSxSe1-x:Mn. Це 

дозволяє зробити висновок, що іони Mn2+, 

які перебувають у різному локальному 

оточенні, проявляють себе по-різному в 

спектрах ЕПР НК ZnSxSe1-x.  

Відповідно, спектри ЕПР також 

дозволяють охарактеризувати наявність або 

відсутність фаз НК ZnSxSe1-x. Наявність 

змішаної кристалічної структури НК 

ZnSxSe1–x у складах з 0.4 ≤ x ≤ 1 та наявність, 

в основному, кубічної фази у складах  

з 0 ≤ x ≤ 0.2, встановлена нами за спектрами 

РДА, повністю відповідають даним ЕПР. 

Також спостерігається одиночна лінія ЕПР з  

g = 1.9998, пов'язана з іонами Cr+. Така ж 
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лінія ЕПР була помічена і в НК  

ZnSxSe1–x:Mn [22]. Це може свідчити про те, 

що Cr є у вихідній шихті у вигляді 

неконтрольованої домішки. 

У спектрах ЕПР НК ZnSxSe1-x, наведених 

на рисунку 4 а, у складах з 0.2 ≤ x ≤ 0.6 

присутні широкі лінії поглинання з центром 

у районі 150 мТл, вони ж, сильно ослаблені, 

спостерігаються для складів з 0.8 ≤ x ≤ 1.0. 

Цю широку лінію поглинання можна 

пов'язати з неоднорідністю структури, 

отриманої у процесі СВС. 

Підводячи підсумки, можна зазначити, 

що ми досягли технологічної можливості 

отримувати НК ZnSxSe1-x із середнім 

розміром 50–80 нм, що принципово важливо 

в матеріалознавстві. Отримані НК можна 

легко додатково зменшити до розмірів 

близько 4 нм [29], або відразу 

використовувати для отримання 

гарячепресованої кераміки класів Cleartran 

або Multispectral [30]. Рекомендовано до 

застосування НК ZnSxSe1-x у таких галузях 

промисловості: матеріали наноелектроніки, 

куполи ракет для військової сфери або 

довговічні захисні покриття [31; 32]. 

Висновки 

Методом СВС синтезовано 

нанокристали твердих розчинів ZnSxSe1-x. 

Отримана шихта – це поєднання 

нанокристалів і полікристалів. Полікристали 

утворюються через високу температуру 

реакції та неможливість миттєвого 

відведення тепла. Присутня нелінійна 

залежність закладеної шихти до синтезу та 

отриманого після синтезу порошку.  

Розраховано розміри нанокристалів  

ZnSxSe1-x методом Дебая–Шеррера. 

Максимальні розміри склали для сульфіду 

та селеніду цинку 80 ± 5 нм та для всіх 

інших складів 60 ± 5 нм. Отримані нами 

ступені мікронапруги та щільності 

дислокацій у нанокристалах ZnSxSe1-x 

характерні для однорідних складів із 

високою досконалістю кристалічної 

структури.  

Нанокристали для всіх параметрів x 

характеризуються присутністю 

гексагональної та кубічної фази. У разі 

зменшення параметра x у нанокристалах 

твердих розчинів ZnSxSe1-x частка кубічної 

фази зростає. Локальне оточення 

домішкових іонів Mn2+ залежить від складу 

твердого розчину. У ZnSxSe1-x складу 0.4 ≤ x 

≤ 1.0 іони Mn2+ оточені іонами сірки з 

константою надтонкої структури  

А = 6.88 ÷ 6.91 мТл, а у складах з x ≤ 0.2 

іони Mn2+ перебувають в оточенні іонів 

селену з константою надтонкої структури  

А = 6.55 мТл. У неосвітлених нанокристалах 

ZnSxSe1-x складів 0.8 ≤ x ≤ 1.0 є одиночна 

лінія електронного парамагнітного 

резонансу (ЕПР) іонів Cr+ із фактором  

g = 1.9998. 
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	.             (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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