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KopucHa mofgens HanexuTb A0 06nacTti HaniBNpoBiAHWMKOBOrO MaTepiano3HaBcTBa Ta MOXe 6yTu
BMKOPUCTaAHa [Ons  CTBOPEHHS  MOrMMHANbHWX  WapiB  TOHKOMMIBKOBUX  (POTOENEKTPUYHMX
nepeTBOplOBaYiB TPETLOrO MOKOMIHHA, aKTMBHMX LUApiB TEPMONEPETBOpPIOBaYiB Ta iHWMX npunagis
€IeKTPOHiIKM METOAOM ABO- Ta TPMBUMIPHOTO OPYKY.

M'aTukomMnoHeHTHI TBepai po3umHM Cu2ZnSn(SxSeix)s, Ae 0<x<1, xapakTepusylTbCA MPSAMOI0
3abOpPOHEHOI0 30HOK 3 LUMPUHOLD, WO Bignosigae ontumymy LLokni-KBanaepa, BUCOKMM koedillieHTOM
ONTMYHOrO MOTIMHAHHSA Ta BUCOKOK PYXSIMBICTIO HOCIIB 3apsay. Li maTepiann MiCTATb nuwle LWMPOKO
MOLLMPEHi y 3eMHii Kopi enemMeHTn, SIKi € BiQHOCHO HepgoporMmn y BuaoOyTky. OpgHak gns
3[eleBneHHs  BUPOOHMUTBA COHAYHMX MEPETBOPKOBaYiB  Ta iHWMX NpunagiB  eneKkTPoHiku
LMpokomacLuTabHOro BMKOPUCTaHHA HeobxigHa po3pobka €KOHOMIYHO BUMOHMX Ta EKONOriYHO
©6e3neyHmx cnocobiB BUrOTOBMEHHA LIMX HaniBNpoBiOHUKOBUX MaTepianiB y nniBkoBin dopmi. Takumu
MeTogamu € 2D- ta 3D-gpyk nniBOK HaMiBNPOBIAHMKIB Ta iHWMX MaTepianiB enekTpoHiku [1], aki €
AeLleBnMn XimidHUMKU cnocobammn ofepXXaHHs €MNeKTPOHHMX NpunagiB Ta X KOMMOHEHT, L0 ferko
MacwTabyoTeca. OgHak Ans BUKOPUCTaAHHA LMX MeToAiB noTpibHa po3pobka YOPHUN HA OCHOBI
CYCMEH3i HAHOYACTMHOK Pi3HUX MeTaniYHUX, HaniBNPOBIOHNMKOBUX Ta AieNEeKTPUYHUX MaTepianis.

OCHOBHOIO NpPOBMEMOLO, WO BWHMKAE MPU CUHTE3I TBepAMX Ppo34vMHiB Cu2ZnSn(SxSeix)s, €
YyTBOpPEHHs1 6araTtodasHoi cyMilli pi3HMX 3a ckragoM xanbkoreHigie metanis. Lle nos'sazaHo 3 Tum, Wwo
KOMMOHEHTU CMONYKM MatoTb ICTOTHO pi3HIi 3HAYEHHs TWUCKY napu Ta XiMiYHUMX BNAcTUBOCTEW, a
obnacTb ii roMOreHHOCTi AOCUTb By3bka. [logaTKoBi ¢pasu, L0 YTBOPKOKTLCS, MaloTb Pi3HY LUMPUHY
3ab60pPOHEHOT 30HM Ta ENEKTPUYHI XapaKTEePUCTUKM, L0 HEraTMBHO BNIIMBAE Ha €NEKTPUYHI Ta ONTUYHI
XapaKkTepuCcTUKN odepxaHoro MaTepiany, i, BignosigHo, npunagis Ha noro ocHosi. Cnocobun cuHTesy
TBEPOUX PO34UMHIB Cu2ZnSn(SxSeix)4, WO iCHYOTb, NnepeabayaroTb BUKOPUCTAHHS BUCOKOBAPTICHUX
Ta WKIONUBMX A8 OpraHiamMy MOAMHU peareHTiB, SKi € mxkepenamu cynbdypy Ta CerneHy, a Takox
KOMMOHEHTIB CepefoBuLLa, Y SKOMY 3[iNCHIOETECA CUHTE3 AaHUX PEYOBVH.

Bigomun cnoci® [2] oTpumaHHA nniBok Cu2ZnSn(SxSeix)4, WO BKNIOYAE 3L4INCHEHHS CnoYaTKy
eneKkTpoocampKeHHss MeTaniyHux wapiB Cu-Zn-Sn Ha MonibaeHoBWW nigwap Ha Ckfi, a noTim
npoBeAeHHAM Bignany 6aratowapoBoi cTpykTypu npu 550 °C B NPUCYTHOCTI €NeMEHTapPHUX CipKX 4K
ceneHy. OcapxeHHs Cu 34iNCHIOTb Y BOAHOMY po3dnHi CuSQOs, Sn Ta Zn T06TO B iOHHMX pignHax 3
BMKOPUCTaHHSIM XOMiH Xopuay Ta eTUIEHMiKorto.

Heponikom gaHoro cnocoby € Te, Wwo npouec € baratoctaginHum. [Onsa ogep)kaHHA MeTanivyHux
NniBok HeobxigHe enekTpoxiMiyHe obnagHaHHS, OKPeMi PO3YMHM TPbOX ENEKTPOSITIB ANS OCaOKEHHS
BiOMOBIAHUX MeTaniyHWX LWwapis, CTPYMOMPOBiAHA OCHOBA, Ha $KY 3AINCHIOETbCA OCaKEHHA Ta,
HapeLwTi, BCTAHOBMNEHHA ONTUMarnbHUX NapamMeTpiB NPOLECiB eNeKTPOXiMIYHOIO OCapKeHHs1 MeTanis.
Micna ogep)xaHHSA TPULIAPOBOro MOKPUTTA HEOOXigHO 34iMCHUTM KOro Bignan npu SOCUTb BMCOKUX
TeMnepaTypax B CepefoBuLLi eneMeHTapHuxX cipkn abo ceneHy y BakyyMHUX ymoBax. fAK pesynbrar,
LUum cnocobom, cknagHo odepxaTu TBepAai po3unmHn Cu2ZnSn(SxSei-x)s i3 KOHTPONbOBAHUM XiMIYHUM
CKriagom.

IHWKiA cnoci® oTpumaHHs Cu2ZnSn(SxSei1x)s y BUMMSAI NOniKpUCTaniyHMX MMiBoK nepeabdadvae
OCaKEHHS LapiB 3 napoBoi ¢a3n Ha TepMOCTIVKI nigknagku 3 okpemunx mxepen Cu, Zn, Sn i,
LLloOHaliMeHLWe, ofHoro i3 mxepen S abo Se 3a TemnepaTypu (400-450)°C Ta Tncky (10-8-101) Ma [3].
Micna ocamxeHHs wWap N'STMKOMMOHEHTHOI CNonyku niggalTb BMCOKOTEMNepaTypHOMY Bignany 3a
TemnepaTypu (550-600)°C ana OoTpuMaHHA NonikpucTaniyHoro marepiany 3 BenuKuMu posmMipamu
3epeH.

Hanbnuwkumm 4o 3anpoOnoHOBAHOMO TEXHIYHOMO pileHHs € cnocib cnHTedy cnonykn Cuz2ZnSnSes,
LLIO NPOBOAUTBCA LUMISAXOM MOfIONIbHOrO CUHTE3Y Y CePEeaoBULL TPUETUNEHTTTIKOMKD Y TEMNepaTypHOMY
iHTepBani (278-283)°C B aTmocdepi aproHy i3 3actocyBaHHSIM aMOpP(HOro CeneHy Ta KOHLeHTpaLieto
LUHKY Y MOYaTKOBIN CyMmili NpeKkypcopiB 36inbLIeHO BiGHOCHO CTEXIOMETPUYHOrO ckragy Ha (48-52)
aT. % [4]. OCHOBHMM HeJonikoM 3asiBIEeHOro crnocoby € Te, WO HUM MOXHa oTpumaTtu nuwe
CTEXIOMETPUYHY YOTUPBLOXKOMMOHEHTHY cnonyky CuzZnSnSea.

3agadel0  KOpUCHOI Mofeni, WO MpPOMOHYETLCA, € BOOCKOHANEHHS npouenypu CUHTE3y
HaniBMpPOBIAHMKOBUX HAHOPO3MIpHUX KecTeputoBux MmaTepianiB Cu2ZnSn(SxSeix)s, Ae 0<x<1, gns
OTPUMaHHA TBEPAMX PO3YMHIB 3 KOHTPOMbOBAHWM BMICTOM Cynbdypy Ta cerneHy i MiHiManbHO
KiNbKICTIO BTOPMHHUX KpUCTanivyHnx abo amopdHmx das.

MocTaBneHa 3afjada BUPILLYETLCA TUM, WO Y CNOCOOI CUHTE3Y HAaHOKpUCTaniB TBEPAMNX PO3YMHIB
cknagy Cu2ZnSn(SxSeix)s, LWMASXOM MOMIONbHOrO CUHTE3Y Yy CepefoBuLLi TPUETUNEHTTIKOMIO 3
nonisiHinmiponigoHoM y TemnepaTypHoMy iHTepBani (278-283)°C B artmocdepi aproHy i3
3aCTOCYBaHHAM SIK [pKEpPen XanbKOreHiB eneMeHTapHUX Cipku Ta Cenexy, 3rigHo 3 KOPUCHO MOZENIO,
CVHTE3 34JMCHI0ITb NpK 36iNbLUEHIN KiNbKICTI COMi LMHKY, NOPIBHAHO 3i CTEXIOMETPUYHMM CKNagoM B
(2,1-2,3) pasy Ta 3MEHLLEHI KinbKOCTi coni Kynpymy B (1,4-1,6) pasy.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

UA 152230 U

3aaBneHuin cnoci® cuHTedy 3 ycimMa iCTOTHMMW O3Hakamu, BKIIOYa4M BiAMiHHI, [03BONSE
NpoBEeCTM npoueaypy CMHTE3y HaHOKpPMUCTaniB HaniBNPoOBIOHNKOBUX TBEPAMX po3unHN Cu2ZnSn(SxSei-
x)4, Ae 0<x<1, i3 KOHTPONbOBaHUM BMICTOM Cyrbdypy Ta CeneHy, 3a4aHo LIMPUHO 3abBOPOHEHOI
30HK MaTepiany i MiHiManbHO KiNbKICTIO BTOPMHHUX (a3, 3 BUKOPUCTAHHAM AelleBuX Ta 6e3nedHmnx
ANa NOWHY BUXIOHWMX peareHTiB.

Cnocib peanisyeTbCca HACTYNMHUM YUHOM:

Cywmiw conen CuClz2-2H20, Zn(CH3COO0)2-:2H20, SnClz2-:2H20 ansa cuHTesy 6epyTb B MONbHOMY
cniBeigHoweHHi 0,6:1:0,45 ansa 3abe3neyeHHst 36inblUEHHS BMICTY LUMHKY B KiHLUEBOMY MpPOAYKTI,
enemMeHTapHi S Ta Se y pi3HMX MOSbHUX ChIBBIOHOLWWEHHAX, WO cymMapHo cknagae 1,8 BigHOCHO
BUKOPUCTaAHUX conen, Ta TpueTtuneHrnikonb (TEl). PevyoBuHM nomiwaioTb B Tpuropny konby Tta
HarpiBaloTb B eneKkTpuyHoMmy KonboHarpiBadi 3 iHTEHCMBHUM NepeMillyBaHHAM TernoHOBO
Miwankotw. £k crabinizatop YyTBOPEHUX HAHOYACTUHOK KiHUEBOI ¢asn BUKOPUCTOBYIOTb
nonisiHinniponigow (MNBIT).

Micna gocsarHeHHs TemnepaTypu 120 °C 3 konbwu BigkayyOTb NOBITPSA Ta HaMycKalTb iHEPTHUIA ra3
aproH. Cymiw Butpumytotb 30 xB Ansa po3umHeHHa conen Ta MBI, a noTim WBMAKO HarpiBaloTe A0
TemnepaTypu cuHtesy. licna BUTPUMKM npu TemnepaTypi cnHTesdy 120 XB CyMill OXOMNO4KYTb A0
KiMHaTHOI TemnepaTypu Ta Big4inswTb cMHTE30BaHMK npoaykT Big TEM Ta posuvmHeHoro MBI 3a
OOMOMOIOK  LIEHTpUMYryBaHHs. 3anuliku OopraHiyHOI CKMafgoBOi  BigMMBaKOTb €TaHONIOM Mpwu
iHTEHCMBHOMY  300BTYyBaHHi Ta gucnepryBaHHi B  YNbTPasBYKOBI BaHHi 3  HACTYMHUM
ueHTpudpyrysaHHam. Bigmuti HaHouyacTuHkm Cu2ZnSn(SxSeix)s cywaTtb npu Temnepatypi 60 °C
ynpogosx 12 rog. Ha OCHOBI iX CyCneHsii CTBOPIOIOTb YOpHUNa Angd ApYyKy NiBOK TBEPLAOro PO34UHY
Ta OPYKyHOTb iX.

JocnigkeHHs1 CTPYKTYPHUX BNAcTUBOCTEW CUMHTE30BaHMX HAHOKPWCTaniB TBepAuX pPO3YMHIB
Cu2ZnSn(SxSe1x)4 3AiNCHIOBaNM Ha peHTreHiBcokomy audpaktometpi [OJPOH 4-07 y Ni-
dinsTpoBaHoMy Kq-BMNPOMIHIOBaHHI MigHOrO aHofa B iHTepBani kyTiB Big 20 o 80 rpaaycis 3 KPOKOM
0,05 rpagyca Ta ekcnosuuieto 1 € y KOXHi Touui. MopdponoriyHi BNacTMBOCTi CUHTE30BaHMX
HaAHOYaCTMHOK AocCnigXyBanuM 3a AONOMOrOK NPOCBiYYBaNbHOrO €neKkTpoHHOro Mmikpockona MEM-
125K. EnemeHTHMM cknag Ta OAHOPIAHICTL OTpUMaHMX MaTepianis BM3Ha4anu 3a OONOMOroko
CKaHyBanbHOro  eneKTPOHHOro MiKkpockona SEO-SEM Inspect  S50-B, obnagHaHoro
eHeprogucnepciiHum aHanizatopom AZtecOne 3 getektopoM X-MaxN20.

OCHOBHI pe3ynbTaTi AoCniaKeHb CUHTE30BaHMX HAHOKpUCTaniB HaBedeHi Ha qoir. 1-3:

- Ha dir. 1 HaBegoeHoO [OMMPaAKTOMETPUYHI CNEKTPW BiO CUMHTE30BaHMX HaHOKpUCTanis
Cu2ZnSn(SxSe1x)4 3 pisHUM BMICTOM cynbdypy Ta ceneHy (1 - dasa i3 cipkoto, 2 - chasa 3 ceneHom).
da3un nepexigHMxX NPOAYKTIB peakLii Mo3HaYeHi *;

- Ha Qoir. 2 HaBeEeHO 3aneXHOCTi CTanux rpaTkM eNeMeHTapHUX KOMIpPOK CUHTE30BaHUX TBepAUX
PO34MHIB Bif, BMICTY Cynbdypy Ta CerneHy;

- Ha dir. 3 npeacTaBneHUNn eHeproancnepcCinHUn CNekTp TBEPAOro PO3uvMHY 3 PO3paxyHKOBUM
cknagom Cu2ZnSnSSes.

Mpuknagm KOHKPETHOI peani3adii cnocoby:

Mpuknag 1

Hasaxkn conen 0,103 r (0,6 mmons) CuCl2-2H20, 0,231 r (1,05 mmonb) Zn(CHsCOO)2-2H20,
0,102 r (0,45 mmonb) SnCl2-2H20, 0,014 r (0,45 mmonb) enemeHTapHoi cipku, 0,107 r enemeHTapHOro
ceneHny (1,35 mmone) Ta 0,150 r MBI nomiwanu y Tpuropny konby Ha 50 mn Ta gogasanu 18 mn TET.
Cymilw HarpiBanu Ha enekTpuyHoMy konboHarpiBadi 3 iHTEHCMBHMM MepeMillyBaHHAM TeroHOBO
Miwankot. lNicna gocsirHeHHs TemnepaTypu 120 °C 3 konbu cnoyaTtky BigkadyBanu MoBiTPs 3 Napoto
BOAW BakyyMHUM HacocoM npoTdarom 10 xB, a NoTiM Hanyckanu iHepTHUW ras aproH (4ucroTa -
99,998 %). Cymiw BuTpumyBanu 30 xB nNpu AaHin TemnepaTypi Ans po3ynHeHHs coren Ta MBI, a
noTiM LWWBMAKO HarpiBanvM OO Temnepatypu cuHTedy 282 °C Ta ButpumyBanm 120 xB. Y npoueci
CUHTE3Y OfepXyBanu HaHOYaCTUHKM TBepaoro po3dumHy B TElM 3 po3paxyHKOBMM CKMagom
Cu2ZnSnSSes (x=0,25). lMoTiM cymiw oxonomKyBanuM Ta BiaginanM CUHTE30BaHWWA MPOAYKT BiA
OpraHiyHoi CkNagoBoi LUeHTpudyryBaHHAM. 3anuwkn TEM B ogepxaHoMy ocafi BigMuBanu eTaHonom
3 BMKOPWUCTAHHSIM YrbTPa3BYKOBOI BaHHW Ta HACTYMHWUM LEeHTpudyryBaHHaM. Bigmutum npogykT
CyLIMNN Ha MNOBITPI B CylwmnbHIin wadi npn Temnepatypi 60 °C npotsrom 12 rog. MNoTim BUrotoBRanm
YyopHuna ansa 2D- Ta 3D-Apyky WapiB LWASXOM CTBOPEHHS CYCMneH3ii CMHTe30BaHUX HaHOYaCTUHOK B
€KOmoriyHO 6e3nevHMX PO3YMHHMKAX i OpyKyBanu niiBku.

Mpuknag 2

Hasaxkn conen 0,103 r (0,6 mmonb) CuCl2-2H20, 0,231 r (1,05 mmonb) Zn(CHsCOO)2-2H20,
0,102 r (0,45 mmonb) SnCl2-2H20, 0,043 r (1,35 mmonb) enemeHTapHoi cipku, 0,036 r enemeHTapHoOro
ceneny (0,45 mmone) Ta 0,150 r MBI 3aBaHTaxyBanu y Tpuropny kondy Ha 50 mn Ta gogasanu 18
mn TEF. Cymiw HarpiBanuM Ha enekTpu4yHOMy KonboHarpiBadi 3 iHTEHCUBHUM MnepeMillyBaHHAM
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TedrnoHoBow Miwankoto. lNicnsa gocsarHeHHs TemnepaTtypu 120 C 3 konbu BigkadyBanu nosiTpsa Ta
Hanyckanu aproH. Cymiw sutpumyBanu 30 XB npu AaHin TemnepaTypi, a noTiM HarpiBanu Ao
TemnepaTypu cuHTedy 280 °C Ta Butpmmysanu 120 xB. [ani npoBogunu onepadii onucaxi B npuknagi
1. Y npoueci cuHTe3y ofepxyBanuM HaHOYaCTMHKM TBepgoro pos3yuHy B TEI 3 pospaxyHkoBuM
cknagom Cu2ZnSnSsSe (x=0,75).

3anponoHoBaHUM cnocib CUHTE3y HAHOYaCTMHOK TBEPAUX PO34MHIB Cu2ZnSn(SxSeix)s, ae 0<x<1,
Ta HaHeceHHs NMiBOK A03BOJSIIE oAepXaTh NPaKTUYHO OAHOMA3HWMIA HaNniBNPOBIAHWKOBUI MaTepian
(omB. ir. 1) 3 KOHTPONLOBAHMM BMICTOM Cynbdypy Ta ceneHy (ouB. dir. 2-3), WO [03BONSE
MOKpPaLUUTU MNOro enekTpodidauyHi Ta ONTUYHI XapakTepucTukM. BiH [gae MOXMMBICTb CAPOCTUTU
npoLieCc HaHEeCEHHS LWapiB 3a paxyHOK BiAMOBM Bi BUKOPUCTAHHS €MNEKTPOOCAMKEHHS YN BAKYYMHOIO
HaHeCeHHs1 3 HacTynHMM BignanoM nniBok npu Temnepatypax (550-600) °C B cepenoBuLLi ceneny,
3MeHWnTN cobiBapTicTb CNocoby CUMHTE3y, BUKOPUCTABLUM SIK [Kepena XarbKOreHiB ernemMeHTapHi
CipKy i cemneH 3amiCTb BWUCOKOBAPTICHMX OPraHOCEneHifiB Ta opraHiyHMX pPO3YMHHUKIB, a $K
cepeposulle cuHtesy nuwe TEI 3 gogasanHsam [MNBI gna crabinisauii HaHo4acTMHOK. KpiM Lboro
MeTo[, [03BOJISE MPOBOAUTU CUHTE3 3 Binbll Oe3nevyHMMM AN 340pOB'A noguHM Ta ekonorii TET,
CIpKOIO Ta CeneHoM, He BWKOPWUCTOBYIOYM MPWU LbOMY BWCOKOTOKCWMYHI OpraHiyHi pO3YMHHUKM,
opraHocynbdign Ta opraHoceneHiaun.
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®OPMYJIA KOPUCHOI MOZESI

Cnoci® CcMHTEe3y HaHOYaCTMHOK TBepaux po34vuHiB cknagy Cu2ZnSn(SxSeix)s, SKUA BUKOHYIOTb
LUNSXOM MONIOMbHOIO CUHTE3Yy Yy CcepefoBULli TPUETUMEHIMIKOMK 3 MNOMiBiHINMNiponigoHOM Y
TeMmnepaTypHoMy iHTepBani (278-283) °C B aTmocdepi aproHy i3 3acToCyBaHHSAM $K [xepen
XanbKOreHiB enemMeHTapHuX Cipku Ta cerneHy, skui Bigpi3HAETbLCA TUM, LLO CUHTE3 3A4INCHIOTb Npu
30iNbLUEHIN KINbKOCTI COMi UWHKY, MOPIBHAHO 3i CTEXiOMeTpuyHuM cknagom B 2,1-2,3 pasy Ta
3MEHLLEHIN KinbKocTi coni kynpymy B 1,4-1,6 pasy.
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