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Актуальність. Цикл наукових праць «Стратегія оптимізації функціональних параметрів халькогенідних та галогенхалькогенідних матеріалів» присвячено актуальній проблемі сучасного неорганічного матеріалознавства: розробленню нових і вдосконаленню параметрів відомих функціональних матеріалів з метою подальшого їх використання в якості робочих елементів для електронної техніки (твердотільна іоніка, пристрої на базі термоелектричних та нелінійнооптичних властивостей). Важливим аспектом у даній проблемі є пошук та одержання речовин із контрольованим та передбачуваним набором властивостей.

Великий інтерес в даному аспекті представляють складні халькогеніди p-металів (Талію, Стануму, Плюмбуму, Бісмуту), які володіють комплексом фізичних властивостей, серед яких напівпровідникові, оптичні і нелінійно оптичні, та знайшли широке використання в сучасній електронній техніці. Так, бінарні халькогеніди Стануму (ІІ), Плюмбуму (ІІ) та тверді розчини на їх основі є одним із основних матеріалів сучасної ІЧ-оптоелектроніки, використовуються для створення інжекційних гетеролазерів, світлодіодів і фотоприймачів, які працюють у середньому і дальньому ІЧ-діапазонах. Бінарні селеніди та телуриди Tl, Sn, Pb, Ві проявляють термоелектричні властивості і відносяться до класичних термоелектричних матеріалів, а тернарні сполуки Tl4Sn(Pb)Se3(Te3) володіють дуже низькою фононною теплопровідністю.

Істотне місце відводиться купрумвмістним халькогенідним та галогенхалькогенідним сполукам із структурою аргіродиту. Особливості кристалічної структури даних сполук, що нерозривно пов’язані з їх властивостями (володіють високими значеннями іонної провідності), що дозволяє використовувати їх в якості твердотільних джерел енергії, суперконденсаторів, іоністорів та електрохімічних сенсорів.

Слід зазначити, що модифікація складу, вихідних індивідуальних сполук, шляхом отримання твердих розчинів і гетерофазних евтектичних сумішей на їх основі, дає можливість контрольовано змінювати фізичні параметри отиманих фаз, що суттєво розширює коло перспективних матеріалів електронної техніки. Виявлення нових складних фаз, встановлення меж розчинності у твердій фазі, координат сингулярних точок неможливе без детального вивчення фазових рівноваг у відповідних багатокомпонентних системах.
Саме тому, стратегія оптимізації функціональних параметрів халькогенідних та галогенхалькогенідних матеріалів базується на: вивченні фазових рівноваги на квазібінарних, політермічних та ізотермічних перерізах досліджуваних систем; встановленні раціональних складів; оптимальних технологічних умов одержання нових матеріалів на основі твердих розчинів та евтектичних сумішей у системах; дослідженні комплексу фізико-хімічних та електрофізичних властивостей фаз та сингулярних точок, що реалізуються у досліджуваних системах.
Виходячи із вищенаведеного, мета циклу наукових праць полягала у вивченні характеру фізико-хімічної взаємодії компонентів у системах 
Tl–Sn(Pb)–X, Tl2X–SnX–PbX, Tl2X+Sn(Pb)X'↔Tl2X'+Sn(Pb)X (де X, X' - S, Se, Te, X≠X'), CuI–CsI–RbI і Cu2S–CuHal(Hal–Br, I)–P2S5, встановленні кореляції склад-властивість у досліджуваних багатокомпонентних системах, одержанні та вивченні властивостей монокристалічних та полікристалічних зразків проміжних тернарних халькогенідів та тетрарних галогенхалькогенідів, твердих розчинів на їх основі, що формуються в зазначених системах.

Досягнення мети потребує постановки та вирішення наступних задач:

· класичними методами фізико-хімічного аналізу дослідити фазові рівноваги на квазібінарних, політермічних та ізотермічних перерізах систем Tl–Sn(Pb)–X, Tl2X–SnX–PbX, Tl2X+Sn(Pb)X'↔Tl2X'+Sn(Pb)X (де X, X' - S, Se, Te, X≠X'), CuI–CsI–RbI і Cu2S–CuHal(Hal–Br, I)–P2S5, побудувати відповідні діаграми стану; 

· встановити межі граничних твердих розчинів та координати нонваріантних точок у досліджуваних системах; 
· встановити закономірності взаємодії за участю халькогенідів Tl(I), Sn(II), Pb(II);

· на основі побудованих діаграм стану здійснити синтез та підбір технологічних умов одержання якісних монокристалів проміжних тернарних, тетрарних сполук і твердих розчинів на їх основі; 

· дослідити комплекс фізико-хімічних та електрофізичних властивостей одержаних халькогенідних монокристалів та полікристалів;

· дослідити властивості іонселективних електродів галогенхалькогенідних монокристалів на границі кристал – електроліт;

· проаналізувати зміни властивостей в залежності від кристалічної структури, складу, методу одержання;

· дати рекомендації щодо можливих областей застосування найбільш перспективних монокристалів.

Методи дослідження: диференціальний термічний (для побудови діаграм стану); рентгенівський фазовий (для встановлення фазового складу зразків); математичне моделювання фазових рівноваг у багатокомпонентних системах на основі методу (рухомих( симплексних трикутників із залученням поліноміального (для побудови проекцій ліквідусу); рентгеноструктурний (для встановлення кристалічної структури сполуки); мікроструктурний аналізи (для встановлення кількості фаз у досліджуваних зразках); метод спрямованої кристалізації розплаву (для одержання монокристалів тернарних, тетрарних сполук та твердих розчинів на їх основі); кількісний хімічний аналіз (для встановлення складу монокристалів); ІЧ спектроскопія (для вивчення коливних спектрів), лазерно-індукована генерація другої (ГДГ) та третьої (ГТГ) гармоніки (для вивчення нелінійно-оптичних властивостей); вимірювання комплексу фізико-хімічних, електрофізичних властивостей монокристалів сполук та твердих розчинів на їх основі.
Науково-технічні результати. Реалізація мети представленого циклу наукових праць дозволила віднайти науково обгрунтовані підходи в стратегії оптимізації функціональних параметрів халькогенідних та галогенхалькогенідних матеріалів, які потенційно можуть бути використані в якості робочих елементів термоелектричних перетворювачів, матеріалів ІЧ-оптоелектроніки та електрохімічних сенсорів Cu2+- селективних електродів. 

Для досягнення встановленої мети було проведено ґрунтовне та систематичне дослідження фізико-хімічної взаємодії у системах на основі халькогенідних та галогенхалькогенідних сполук: Tl–Sn(Pb)–X, Tl2X–SnX–PbX, Tl2X+Sn(Pb)X'↔Tl2X'+Sn(Pb)X (де X, X' - S, Se, Te, X≠X'), CuI–CsI–RbI і Cu2S–CuHal(Hal–Br, I)–P2S5. Вперше побудовано відповідні діаграми стану, з метою пошуку оптимальних умов синтезу та раціональних складів фаз з відтворюваними властивостями. В результаті одержано якісні монокристалічні зразки сполук Tl4SnS3(Sе3, Tе3), Tl4PbSе3(Те3), Tl4SnS4, Tl2SnS3, а також Cu6PS5I(Br), Cu7PS6 та твердих розчинів складу Cu7-xPS6-xHalx (Hal – Br, I). Вивчено термоелектричні властивості отриманих халькогенідних кристалів та досліджено властивості електродів на основі монокристалів галогенхалькогенідів у купрумвмісних розчинах.
1. Вперше досліджено фазові рівноваги, визначено координати нонваріантних точок та межі твердих розчинів у системах: Tl–SnS, Tl4SnS4–SnS, Tl2SnS3–SnS, S–Tl4SnS4, S–Tl2SnS3, Tl4SnSе4–SnSе, TlSе–Tl4SnSе4, Tl4SnSе3–Tl4SnSе4, Tl2SnSе3–Sе, Sn–Tl4SnSе3, Tl2Sе–Sn, Tl–Tl4SnSе3, Tl–SnSе систем Tl–Sn–S(Sе). Побудовано відповідні діаграми стану: квазібінарних та ізотермічних перерізів потрійних систем Tl–Sn–S і Tl–Sn–Sе при температурах 363 та 433 К відповідно. Уточнено характер фізико-хімічної взаємодії у системах Tl2S(Se, Te)–Sn(Pb)S(Se, Te) та TlSе–SnSе, показано, що перерізи Tl2S(Se, Те)–Sn(Pb)S(Se, Те) є повністю квазібінарними; сполуки Tl4Sn(Pb)S3 плавиться інконгруентно, а Tl4PbSе3 – конгруентно. Встановлено утворення широких областей твердих розчинів на основі сполуки Tl4SnSе3 в потрійній системі Tl–Sn–Sе.

2. Методами фізико-хімічного аналізу досліджено фазові рівноваги на квазібінарних, частково квазібінарних та ізотермічних перерізах Tl2S(Se,Те)-SnS(Se,Те)–PbS(Se,Те). У системі Tl2Те–SnТе–PbТе виявлено область необмеженої розчинності на основі тернарних фаз Tl4Sn(Pb)Тe3 та бінарного Tl2Те. Система Tl2Se–SnSe–PbSe характеризується наявністю широких областей твердих розчинів на основі НРТР (Tl2Se)x(Tl4Sn(Pb)Se3)1-х. Протяжність граничних твердих розчинів у системі Tl2S–SnS–PbS не перевищують 10 мол.% всередині системи. Побудовано проекції поверхні ліквідусу, встановлено координати нонваріантних точок. 

3. Вперше вивчено фазові рівноваги на квазібінарних, частково квазібінарних та ізотермічних перерізах потрійних взаємних систем Tl2X+Sn(Pb)X'↔Tl2X'+Sn(Pb)X (де X, X' - S, Se, Te, X≠X'). Встановлено, широкі області граничних твердих розчинів (~20 мол.%) при температурах відпалу у на основі термічно стабільних тернарних фаз Tl4Sn(Pb)Se3(Те3). За результатами проведених досліджень побудовано проекції поверхонь ліквідусу та встановлено координати нонваріантних точок. 

4. Встановлено тенденції у зміні характеру твердофазної взаємодії у системах на основі халькогенідів Tl(I), Sn(II) та Pb(II) за діаграмою Сент-Джона–Блоха. НРТР утворюються лише у системах за участю фаз одного структурного поля (PbS–PbSe(Te), PbSe–PbTe, SnTe–PbTe, Tl4SnTe3–Tl4PbTe3). Розрив розчинності у системах на основі тернарних сульфідних і селенідних фаз, що належать до одного структурного поля, обумовлено великою різницею (>38%) ступеней дисторсії структуроформуючих поліедрів [MeX6] (Me–Sn,Pb; X–S,Se).

5. На основі побудованих діаграм стану квазібінарних перерізів Tl2Te–PbTe, Tl2Te–Tl9BiTe6, Tl4PbTe3–Tl9BiTe6, Tl4PbTe3–TlBiTe2 і PbTe–TlBiTe2 вперше досліджено фізико-хімічну взаємодію в квазіпотрійній системі Tl2Te–PbTe–Bi2Te3, побудовано проекцію поверхні ліквідусу та просторову діаграму стану, що дозволило описати рівноважні процеси, а також встановити області існування граничних твердих розчинів на основі бінарних і тернарних проміжних сполук у квазіпотрійній системі Tl2Te–PbTe–Bi2Te3 в області концентрацій, збагачених на бісмутвмісні тернарні сполуки.
6. Методами фізико-хімічного аналізу (ДТА та РФА) досліджені фазові рівноваги на політермічних перерізах RbCu2I3–CsCu2I3 (I), CsCu2I3–Rb2CuI3 (II), Rb2CuI3–Cs3Cu2I5 (III) та Cs3Cu2I5–RbI (IV) квазіпотрійної системи RbI–CsI–CuI. Вперше вивчено характер фізико-хімічної взаємодії в квазіпотрійній системі RbI–CsI–CuI, побудовано ізотермічний переріз при температурі 473 К, встановлено границі утворення твердих розчинів на основі тернарних йодидів.
7. Вперше вивчено взаємодію компонентів і побудовано діаграми стану квазіподвійних систем Cu2S–CuHal (Hal – Br,I), Cu2S–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I), CuHal–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I), Cu7PS6–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I). Уточнено та внесено суттєві зміни щодо характеру плавлення тетрарних сполук Cu6PS5Hal(Hal – Br,I). Вперше вивчено фізико-хімічну взаємодію компонентів і побудовано діаграми стану систем Cu2S–CuHal (Hal – Br,I), Cu2S–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I), CuHal–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I), Cu7PS6–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I). Встановлено, що системи Cu2S–CuBr, Cu2S–Cu6PS5Hal (Hal – Br, I), CuHal–Cu6PS5Hal (Hal – Br, I), Cu7PS6–Cu6PS5I належать до евтектичного типу взаємодії з утворенням граничних твердих розчинів з областю гомогенності не більше 12 мол% (при температурі гомогенізуючого відпалу); Cu2S–CuI відноситься до перитектичного типу взаємодії з утворенням широкої області гомогенності на основі CuI (до 40 мол% CuI); а Cu7PS6–Cu6PS5Br характеризується утворенням неперервного ряду твердих розчинів у всьому концентраційному інтервалі. Уточнено та внесено суттєві зміни щодо характеру плавлення тетрарних сполук Cu6PS5Hal (Hal – Br, I), за результатами ДТА та РФА встановлено конгруентний характер плавлення сполук Cu6PS5I та Cu6PS5Br.

8. Вперше побудовано проекції поверхонь ліквідусу на концентраційний трикутник та просторові діаграми стану вторинних квазіпотрійних систем CuHal–Cu2S–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I), Cu2S–Cu7PS6–Cu6PS5Hal (Hal – Br,I). Встановлено хід моноваріантних процесів, визначено координати та температури евтектичних нонваріантних процесів. Утворення нових проміжних тернарних та тетрарних сполук в багатокомпонентних системах не зафіксовано.

9. На основі побудованих діаграм стану розроблено близькі до оптимальних технологічні умови одержання якісних монокристалів халькогенідних та галагенхалькогенідних сполук та твердих розчинів на їх основі. На одержаних монокристалічних зразках досліджено температурну залежність електропровідності, термоелектричні властивості, нелінійно оптичних властивостей, а також досліджено властивості електродів на основі монокристалів галогенхалькогенідів у купрумвмісних розчинах. 

10. Вперше методом монокристалу розшифрована кристалічна структура сполуки Tl4PbSe3. Встановлено, що вона належить до структурного типу Tl5Те3, кристалізується в тетрагональній сингонії ПГ P4/nсс з параметрами елементарної комірки: a=8.5346(2), c=12.6871(7) Å, Z=4.

11. Вперше проведено дослідження нелінійно оптичних властивостей кристалів Tl4SnS3(Sе3) та Tl4PbSе3(Te3). Показано високу спектральну чутливість Tl4SnS3 до ІЧ індукованих змін при дослідженні генерації третьої гармоніки. На монокристалах Tl4SnS3(Sе3) та Tl4PbSе3(Te3) доведено можливість генерації другої гармоніки за умови формування поверхневого ацентричного шару.
12. Розглянуто закономірності зміни властивостей у взаємозв’язку з кристалічною структурою, типом хімічного зв’язку, явищем поляризації та іншими факторами при ізовалентних замінах у сполуках Tl4SnS3(Sе3, Tе3), Tl4PbSе3(Те3) Sn → Pb та S → Sе → Те. Відмічено, що серед отриманих і досліджених халькогенідних кристалів найвищу термоелектричну добротність мають сульфурвмісні тернарні сполуки, що пояснюється збільшенням для однотипних сполук при ізовалентній заміні S → Sе → Те іонної складової хімічного зв’язку, а відтак зменшенням електропровідності. Ізовалентна заміна в однотипних сполуках Sn → Pb супроводжується збільшенням електропровідності і термоелектричної добротності.

13. Вивчено поведінку електродів на основі монокристалів Cu6PS5Hal (Hal – Br, I) та твердих розчинів на їх основі у купрумвмісних розчинах. Встановлено, що монокристалічні зразки складів Cu6PS5Hal(Hal – Br,I) та Cu7-xPS6-xHalx (Hal – Br, I) характеризуються високими значеннями чутливості, повторюваності та селективності.
Практичне значення одержаних результатів. 

Фундаментальні результати опубліковані в провідних вітчизняних й міжнародних фахових виданнях за період 2008–2013 років, а також доповідалися на різного рівня наукових конференціях, 

Новизна та конкурентоспроможність технічних рішень захищена 12 патентами України. З практичної точки зору, результати дають можливість створення на основі досліджуваних матеріалів термоелектричних елементів, помножувачів частоти лазерного випромінювання, іоноселективних електродів та твердоелектролітичних джерел енергії.

Наведені в роботі діаграми стану квазібінарних, політермічних та ізотермічних перерізів дозволяють підібрати оптимальні технологічні умови синтезу фаз, що реалізуються у досліджених системах, а також можуть бути використані в якості довідкового матеріалу.
Дослідження генерації другої гармоніки (ГДГ) (для монокристалів сполук Tl4SnSе3, Tl4PbSe3(Те3) та генерації третьої гармоніки (ГТГ) (для монокристалів сполук Tl4SnS3, Tl4PbТе3), дає можливість створення ефективних помножувачів частоти лазерного випромінювання, що знаходять практичне використання в пристроях квантової електроніки.

Вивчення термоелектричних властивостей на монокристалічних та полікристалічних тернарних халькогенідів та твердих розчинів на їх основі вказують на можливість їх використання в якості термоелектричних матеріалів. Встановлено, що зазначені кристали володіють високими термоелектричними показниками (Z=0.8÷2.7×10-3 К-1). Найбільш перспективними з них є сполуки стехіометричного складу Tl4SnS3, Tl4PbSе3 і Tl4SnS4 (Z=2.2×10-3, К-1; 2.1×10-3, К-1 і 1.9×10-3, К-1 відповідно) та з відхиленням від стехіометрії Tl2SnS3 і Tl4SnS4: (Tl2S)0.499(SnS2)0.501 і (Tl2S)0.670(SnS2)0.330 (Z=2.36×10-3, К-1 і 2.7 ×10-3, К-1 відповідно), які за значеннями термоелектричної добротності перевищують відомі термоелектричні матеріали на основі Bi2Te3 і PbTe (Z=0.8÷1.5×10-3 К-1), що дає підстави рекомендувати їх для практичного використання в якості робочих елементів термоелектричних пристроїв. Отримані зразки, параметри яких переважають дані довідникових матеріалів в 2-4 рази будуть рекомендовані Інституту термоелектрики м.Чернівці, Інституту металофізики ім. Г.В.Курдюмова НАН України м.Київ для виготовлення із них середньотемпературних перетворювачів теплової енергії в електричну та використання їх в нових термоелектричних приладах.

За результатами проведених досліджень оптимізовані параметри матеріалів для виготовлення на їх основі твердотільних мембран іоноселективних електродів, які можуть бути впроваджені як у навчально-науковому процесі у вищих навчальних закладах, так і в промислових та екологічних організаціях і установах для контролю стічних вод та відходів гальванічного виробництва. 

Вивчення поведінки електродів на основі монокристалів галогенхалькогенідів та твердих розчинів на їх основі у купрумвмісних розчинах показало, що монокристалічні зразки складів Cu6PS5Hal(Hal – Br,I) та Cu7-xPS6-xHalx (Hal – Br, I) характеризуються високими значеннями чутливості, повторюваності та селективності, що створює можливість для використання їх в якості купрумселективних електродів. Особливістю є використання електродів в лужній області (pH = 9 - 12), де іони Cu2+ знаходяться в формі аміачних та гліцинових комплексів, в результаті чого, зменшується вплив заважаючих іонів в процесі аналізу та розширюються межі використання електродів. В результаті досліджень встановлено, що найкращі значення межі лінійності, межі виявлення (рСu -5.9-(-6.2)) спостерігаються для електродів виготовлених на основі монокристалів твердих розчинів складу 15 мол.% Cu6PS5Br, 10 мол.% Cu6PS5I, 20 мол.% Cu6PS5I та тетрарної сполуки Cu6PS5Br.
Виконання роботи сприяло підвищення рівня проведення лекційних, практичних та лабораторних занять із спецкурсів "Гетерогенні рівноваги", "Хімія галогенхалькогенідних неорганічних сполук", "Матеріали електронної техніки", “Хімія твердого тіла”, “Технологія матеріалів електронної техніки”, “Фізичні методи дослідження”, “Матеріалознавство”, а також курсових, бакалаврських і дипломних робіт студентами хімічного та фізичного факультетів Державного вищого навчального закладу «Ужгородський національний університет».
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