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ЯРОСЛАВ ДУТЧАК: ТАЛАНТ, ПРАЦЯ ТА IНТУЇЦIЯ

Степан Мудрий
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра фiзики металiв

Ярослав Йосипович Дутчак був надзвичайно талановитою людиною i мав велике бажання пра-
цювати. Вiн мiг стати не тiльки фiзиком, а й математиком чи хiмiком, мiг бути добрим митцем чи
квалiфiкованим лiкарем. Маючи добре розвинуте почуття гумору, вiн швидко знаходив контакт з
людьми, що давало йому добрi шанси успiшно працювати в рiзних професiйних колективах. Вiн
1956 року успiшно закiнчив Львiвський унiверситет i скерований на роботу на фiзичний факультет
унiверситету.

Так сталося, що серед наявних на ту пору наукових напрямкiв Ярослава Йосиповича найбiльше
зацiкавив рiдкий стан речовини. Теоретичне вивчення структури рiдин було предметом дослiджень
i професора Ґлаубермана А. Ю., декана фiзичного факультету, який був iнiцiатором створення
нових наукових напрямкiв. У межах квазiкристалiчної теорiї рiдких металiв був розроблений ме-
тод “розмиття” кристалiчної ґратки для розрахунку функцiї атомного розподiлу, вiдомий як метод
Принса–Ґлаубермана. Ярослав Йосипович застосував цей метод до iнтерпретацiї своїх результатiв
iз розсiяння Х-променiв рiдкими металами.

Основнi науковi результати, отриманi на кафедрi рентґенометалофiзики пiд керiвництвом проф.
Дутчака Я. Й. дiстали свiтове визнання, про що свiдчать численнi цитування в багатьох перiодич-
них виданнях та монографiях вiдомих учених. Також додатковим свiдченням є те, що в Ярослава
Йосиповича учнями були крiм наших аспiрантiв, й аспiранти з iнших країн. Його запрошували на
закордоннi конференцiї не лише для виступу з доповiддю, але також як члена оргкомiтету.

Найбiльше уваги проф. Дутчак Я. Й. придiляв вивченню структури та фiзичних властивостей
рiдких металiв i багатокомпонентних металевих розплавiв. Результати дифракцiйних дослiджень
таких розплавiв були отриманi в той час, коли фiзика рiдкого стану починала бурхливо розвиватися
як у теоретичному, так i практичному напрямках. Саме тодi узагальнення зi структури рiдких
металiв з рiзним типом кристалiчної будови, якi Ярослав Йосипович репрезентував, були використанi
для встановлення закономiрностей формування структури i прогнозування особливостей атомного
впорядкування за змiни термодинамiчних параметрiв (тиск, температура, зовнiшнi впливи).

Iншою важливою дiлянкою в цьому науковому напрямку було вивчення структури подвiйних i
потрiйних евтектик.

Систематичнi дослiдження такого типу розплавiв були вперше проведенi у Львiвському унiвер-
ситетi, що дало змогу говорити про створення наукової школи з вивчення евтектичних систем. Ця
школа має значний доробок i продовжує успiшно розвиватися й досi. Актуальнiсть дослiджень, про-
ведених протягом 60-80 рр. минулого столiття, посилилась в нашi днi. Зокрема, поняття кластера як
структурної одиницi розплаву стало важливим елементом структури сучасної нанофiзики та техно-
логiй. Результати з вивчення легкоплавких подвiйних та потрiйних евтектичних розплавiв почали
використовуватися пiд час створення нових сплавiв для паяння, плавких запобiжникiв, матриць для
рiдинних нанокомпозитiв, магнiтних рiдин, нових ливарних сплавiв тощо.

Також вiдзначимо намагання проф. Дутчака Я. Й. застосувати комп’ютернi методи для вивчення
структури розплавiв, незважаючи на те, що в тi часи фактично не було широкого використання
потужних комп’ютерiв. Зазначимо його високу iнтуїцiю в застосуваннi комп’ютерних методiв (мо-
лекулярна динамiка, метод Монте Карло, обернений метод Монте Карло) до вивчення структури
рiдин. Результати„ отриманi завдяки використанню цих методiв, широко застосовують тепер, зокре-
ма i науковцi кафедри фiзики металiв.
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СПОГАДИ ПРО ЯРОСЛАВА ЙОСИПОВИЧА ДУТЧАКА

Богдан Цiж
Львiвський нацiональний унiверситет ветеринарної медицини iменi С. З. Ґжицького

Є люди, якi запам’ятовуються на все життя. Такою особистiстю для мене був Ярослав Йосипович
Дутчак. I не тiльки для мене, а й для багатьох, iз ким вiн працював, спiлкувався, кого навчав.

Професор Я. Й. Дутчак читав нашому курсу фiзикiв у 1975 р. “Молекулярну фiзику”, а пiзнiше
низку спецкурсiв для студентiв спецiальностi рентґенометалофiзика. Ярослав Йосипович був тала-
новитою, творчою, рiзносторонньою людиною, знаходив спiльну мову зi студентами. А от iз чим
йому важко було змиритися, так це iз фальшивою радянщиною у всiх сферах тодiшнього життя.
Можливо, тому так нелегко було йому в багатьох випадках.

На своїх лекцiях Ярослав Йосипович розповiдав також про найновiшi науковi пошуки. Вiд нього
ще на другому курсi ми вперше почули про цiкавi дослiдження рiдкокристалiчного стану, перспек-
тиви використання рiдких кристалiв та iншi захопливi речi.

Професор Дутчак Я. Й. володiв справжньою науковою iнтуїцiєю, умiв робити науковi передба-
чення, шукав нових шляхiв наукових дослiджень. Так було з тонкоплiвковою технологiєю. Тепер не
можливо уявити собi наше життя без електронної технiки — комп’ютерiв, ґаджетiв та iнших прист-
роїв електронiки, виробництво яких базується на тонкоплiвкових технологiях. Пiвстолiття тому про
це ще не знали, а от Ярослав Йосипович сприяв якнайширшому розвитку дослiджень властивостей
тонких плiвок рiзних матерiалiв як на кафедрi рентґенометалофiзики пiд керiвництвом Олексiя Гор-
дiйовича Миколайчука, так i за її межами, зокрема, в лабораторiї свого учня Дмитра Михайловича
Фреїка (Прикарпатський нацiональний унiверситет iменi Василя Стефаника).

Подiбна ситуацiя була iз започаткуванням у Захiднiй Українi дослiджень рiдких кристалiв. Ще
тiльки появилися першi вiдомостi про вивчення рiдкокристалiчного стану, а професор Дутчак Я. Й.
уже створив наукову лабораторiю дослiдження кристалiчної структури i властивостей мезофази й
започаткував таку потужну сьогоднi Львiвську наукову школу дослiдження рiдких кристалiв. У цiй
лабораторiї, виконуючи свою дипломну роботу, я мав честь проводити першi у своєму життi науковi
дослiдження i вивчати за допомогою приладу Пельтьє фазовi переходи в нематико-холестеричних
та нематико-нематичних сумiшах рiзних рiдких кристалiв. Ще в далекi 70-тi роки минулого столiття
професор Дутчак Я. Й. розповiдав нам про великi перспективи якнайширшого використання рiдких
кристалiв у життi людини, нiби бачачи, як нас сьогоднi оточуватимуть рiдкокристалiчнi телевiзiйнi
екрани, комп’ютернi монiтори, планшети, мобiльнi телефони тощо.

Усi науковi напрямки, якi започаткував професор Дутчак Я. Й., продовжують розвиватися. Вiд-
радно, що на теперiшнiй кафедрi фiзики металiв Львiвського нацiонального унiверситету iменi Iвана
Франка шанують пам’ять про нашого Вчителя, а зустрiчi та спогади про нього допомагають нам i
сьогоднi в життi та працi.

THERMODYNAMIC PROPERTIES OF THE AgInSe2 AND AgIn2Se3Br COMPOUNDS
DETERMINED BY THE EMF METHOD

M. Moroz1, F. Tesfaye2, M. Prokhorenko3, D. Lindberg4, L. Solyak1, O. Mykolaychuk5,
O. Reshetnyak6, L. Hupa2

1Department of Chemistry and Physics, National University of Water and Environmental Engineering,
Rivne, Ukraine

2Laboratory of Inorganic Chemistry, Johan Gadolin Process Chemistry Centre,
Abo Akademi University, Turku, Finland

3Department of Cartography and Geospatial Modeling, Lviv Polytechnic National University, Ukraine
4Department of Chemical and Metallurgical Engineering, Aalto University, Finland
5Department of Metal Physics, Ivan Franko National University of Lviv, Ukraine

6Department of Physical and Colloid Chemistry, Ivan Franko National University of Lviv, Ukraine

Based on the results [1–4], phase equilibria of the Ag–In–Se–Br system in the Ag2Se–In2Se3–Se–AgBr
part below T = 500 K have been investigated by using DTA and EMF methods. The spatial position of
the determined three-phase AgInSe2–AgIn5Se8–Se and four-phase AgInSe2–AgBr–Se–AgIn2Se3Br regions
regarding the figurative point of silver were used to write the potential-forming chemical reactions:

4Ag + AgIn5Se8 + 2Se = 5AgInSe2, (1)

2Ag + AgIn2Se3Br + Se = 2AgInSe2 + AgBr. (2)
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The potential-forming reactions were performed by applying electrochemical cells (ECCs):
C|Ag|Ag3GeS3Br glass|D|C, where C is grafite, D are equilibrium three-phase (AgIn5Se8, 2Se, 5AgInSe2)
and four-phase (AgIn2Se3Br, Se, 2AgInSe2, AgBr) mixtures of the compounds. The linear dependences
of the measured EMF values of ECCs as a function of temperature T in the range 430–480 K were
approximated by equations:

E1/mV = (313.1 ± 0.6) + (114.3 ± 1.2) · 10−3T/K, (3)

E2/mV = (275.9 ± 0.6) + (115.8 ± 1.6) · 10−3T/K. (4)

The Gibbs energy, entropy, and enthalpy of the reactions (1) and (2) can be calculated from the EMF
values using the fundamental thermodynamic equations: ∆rG = −n ·F ·E,∆rS = −n ·F · (dE/dT ) , and
∆rH = −n · F · (E − (dE/dT )T ), where n is the number of electrons involved in the reactions (1) and
(2), F = 96485.3 C · mol−1 is the Faraday constant, and E is the EMF produced by the electrochemical
cells.

Using the values of AgIn5Se8 phase ∆fG/(kJ · mol−1) = (−847.2 ± 5.6) + (92.6 ± 1.3) · 10−3T/K and
data [5], standard thermodynamic values of the AgInSe2 and AgIn2Se3Br compounds at T=298 K were
calculated for the first time:

∆fG◦ = (−190.7± 1.7)kJ ·mol−1, ∆fH◦ = (−193.6± 1.8)kJ ·mol−1, S◦ = (175.3± 1.9)J ·mol−1 ·K−1

and ∆fG◦ = (−418.1±3.4)kJ ·mol−1, ∆fH◦ = (−434.6±3.7)kJ ·mol−1, S◦ = (307.8±4.6)J ·mol−1 ·K−1,
respectively. The obtained values of the thermodynamic functions of the compounds can be used in
modeling the T − x diagrams of the Ag − In − Se − Br system by CALPHAD methods.

[1] K.-J. Range, K. Handrich, Z. Naturforsch 43b, 240 (1988).
[2] I. D. Olekseyuk, O. V. Krykhovets, J. Alloys Comp. 316, 193 (2001).
[3] I. Олексеюк та iн., Халькогенiднi системи (Волин. нац. ун-т, Луцьк, 2011).
[4] S.-W. Chen et al., J. Alloys Comp. 656, 58 (2015).
[5] I. Barin, Thermochemical Data of Pure Substance (VCH, Weinheim, 1995).

ELECTRON CORRELATION EFFECTS IN GENERALIZED MODEL OF 3d-METAL COMPOUND
WITH DOS PECULIARITIES

L. Didukh, O. Kramar, Yu. Skorenkyy
Ternopil Ivan Puluj National Technical University, Ternopil, Ukraine

In recent years some progress has been achieved in the understanding of narrow-band compounds’ prop-
erties [1, 2], in particular, magnetic and non-magnetic quantum state transitions, electronic conductivity,
cohesive energy and thermo-emf in systems with narrow energy bands [3–5]. To explain the results ob-
tained by the modern quantum-statistical methods, it is necessary to take into account the band structure
and strong electron correlation inherent to these metallic and semiconducting materials [1].

In a wide temperature and current carrier concentration intervals the ratio of the energy transfer–charge
transfer correlation function to the current–current correlation function is temperature-independent, there-
fore the temperature dependence of thermo-emf S is determined primarily by that of the chemical potential
µ. The behaviour of µ(T ) depends crucially on the unperturbed density of states ρ(ε) (DOS) form. Our
studies show some differences between the behaviour of µ in systems with semi-elliptic DOS, DOS with
asymmetry at band edge, sc- and bcc-lattices DOS with respect to model rectangular DOS [3,5] commonly
used in theoretical research.

Following papers [6–8], we take tk(n) = tk(1−τ1n) for the concentration-dependent hopping parameter,
where τ1 is a dimensionless parameter describing the correlated hopping of electrons [3], n denotes the
electron concentration.

Chemical potential has been calculated numerically for different DOS forms. For arbitrary DOS, the
greater the deviation from half filling of the conduction band, the more µ changes with temperature, except
for the low-temperature limit where the µ is nearly independent of T . This justifies using the ground state
chemical potential for low-temperature estimates. The choice of the DOS form affects the result of the
numerical calculation of µ greatly. The application of DOS with asymmetry [9] causes a substantial shift
in the chemical potential towards the bottom of the band. High temperatures make the behaviour of µ
universal for all DOS forms. The majority of thermoelectric effects occur at the contacts of materials with
different electron concentration and chemical potentials. In our model, µ(n) dependence is asymmetrical
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with respect to the band half-filling. The peculiarities of µ(n, T ) dependence are controlled by three factors,
namely the temperature, the correlation shift β of the band center and the effective exchange integral.
The correlation shift has a non-monotonic dependence on n with the maximum close to the maximum of
conductance whereas the exchange shift of the opposite sign depends on n linearly and is most effective in a
more than half-filled band. Neglecting diffusion processes and electron dragging by phonons, we calculate
the Seebeck coefficient as S = 1

e
dµ
dT . In a less than half-filled band, the Seebeck coefficient is negative

with magnitude increasing with an increase in temperature. Such dependence is peculiar to correlated
metals [10,11]. For a more than half-filled band and semi-elliptic DOS, the magnitude of S is substantially
larger than that for rectangular DOS. For asymmetrical DOS, an increase in the asymmetry parameter
leads to a rise in S for all n values. For the sc- and bcc-lattices DOS, the obtained values of thermo-emf
are close to those for rectangular DOS, however the temperature dependence is different, its effect being
more pronounced for the bcc-lattice.

[1] V. Yu. Irkhin, Yu. P. Irkhin, Electronic Structure, Correlation Effects and Physical Properties of d- and f-
Metals and Their Compounds (Cambridge International Science Publishing, 2007).

[2] I. Shcherba, High-Energy Spectroscopy of Compounds (Lviv University Press, Lviv, 2018).
[3] L. Didukh et al., Condens. Matter Phys. 8, 825 (2005).
[4] Yu. Skorenkyy et al., Acta Phys. Pol. A 111, 635 (2007).
[5] L. Didukh, Condens. Matter Phys. 21, 13701 (2018).
[6] L. Didukh, O. Kramar, Condens. Matter Phys. 8, 547 (2005).
[7] L. Didukh, O. Kramar, Fiz. Nizk. Temp. 28, 42 (2002).
[8] Y. Skorenkyy et al., in: Nanooptics, Nanophotonics, Nanostructures, and Their Applications. NANO 2017.

Springer Proceedings in Physics. Vol. 210, edited by O. Fesenko, L. Yatsenko (Springer, Cham, 2018) p. 73.
[9] J. Wahle et al., Phys. Rev. B 58, 12749 (1998).

[10] F. P. Blatt et al., Thermoelectric Power of Metals (New York, Plenum, 1976).
[11] X. Yao et al., Phys. Rev. B 54, 17469 (1996).

ОСОБЛИВОСТI ПЕРЕНОСУ ЗАРЯДУ В СУПЕРЙОННИХ СТЕКЛАХ СИСТЕМИ Ag–As–S(Se)

О. Шпак1, Т. Салкус2, I. Баняс2, I. Студеняк1

1Ужгородський нацiональний унiверситет, Ужгород, Україна,
2Вiльнюський унiверситет, Вiльнюс, Литва

Уведення до складу халькогенiдних стекол системи Ag–As–S(Se) суттєво впливає на їхнi влас-
тивостi й дозволяє змiнювати параметри, зокрема й електрофiзичнi, у широких межах. Леґування
халькогенiдних стекол Ag приводить до змiни характеру провiдностi з електронної на йонну, що ро-
бить цю групу матерiалiв перспективною для прикладного використання в ролi твердих електролi-
тiв, йон-селективних мембран, газових сенсорiв та iнших електрохiмiчних пристроїв. Тому викликає
зацiкавлення дослiдження електрофiзичних властивостей таких матерiалiв.

Температурно-частотнi залежностi провiдностi на змiнному струмi дослiджували в температур-
ному iнтервалi вiд кiмнатної до температур розм’якшення стекол i дiапазонi частот 105–1011 Гц.

Розгляньмо основнi результати дослiджень електропровiдностi та структури ближнього порядку
стекол у системах Ag–As–S(Se) з великим умiстом срiбла по розрiзах Ag2(S)Se–As2S3(Se)3. Дослi-
дження температурних залежностей повної провiдностi стекол системи Ag2S–As2S3 Ag2Se–As2Se3

показали, що у вказаному iнтервалi температур провiднiсть σ(T ) експоненцiально збiльшується з
пiдвищенням температури з однiєю енерґiєю активацiї. Аналогiчно змiнюються з температурою
електронний та йонний компоненти провiдностi. Електропровiднiсть усiх дослiджених стекол зрос-
тає зi збiльшенням концентрацiї Ag i за вмiсту срiбла 6 ÷ 8 ат.% за T = 300К i має змiшаний
електронно-йонний характер. За вмiсту срiбла понад 12 ат.% вона в кiлька разiв бiльша вiд елек-
тронної, тобто переважно йонна. Значна рiзниця розмiрiв йонних радiусiв елементiв , що входять
до складу стекол (Ag — 1.13Å, S — 1.74Å, Se — 1.79Å), а також наявнiсть мiкропорожнин в об’ємi
стекол сприяють прямiй участi катiонiв срiбла в електропровiдностi.

Вивчення частотних залежностей провiдностi показало, що в певному температурному iнтервалi,
залежному вiд складу сплаву, повна електропровiднiсть збiльшується з частотою згiдно зi спiввiдно-
шенням σ ∼ ωS , де S = 0.70−0.87. Провiднiсть на змiнному струмi за низьких температур i високих
частотаслабо залежить вiд температури. Отриманi результати вказують на стрибковий механiзм
провiдностi, за якого перенос заряду пов’язаний з переходами носiїв заряду по локалiзованих ста-
нах. Залежнiсть S i σ(ω) вiд складу сплавiв дають пiдстави зробити висновок, що цi стани зумовленi
не тiльки дефектами матрицi стекол, але й визначаються змiною концентрацiї енерґетичного розпо-
дiлу точкових дефектiв, наприклад, D+ i D−, якi фiксують рiвень Фермi та пов’язанi з рухомими
йонами Ag+.
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Результати дослiдження температурної залежностi σ(ω) i параметра s(T ) для деяких складiв сис-
тем Ag–As–S(Se) показали, що у визначеному температурному iнтервалi (вiдмiнному для дослi-
джених складiв) спостерiгається сильна температурна залежнiсть провiдностi на змiнному струмi.
Збiльшення вмiсту Ag2Se в сплавах призводить до сильнiшої, нiж для вихiдних As2S3(Se3), тем-
пературної залежностi показника степенi s. У халькогенiдних матерiалах дiелектричнi втрати типу
σ ∼ ωSTn зазвичай iнтерпретуються в межах моделi Еллiота [1]. У цiй роботi вважаємо, що частотна
залежнiсть провiдностi на змiнному струмi зумовлена надбар’єрними переходами (стрибками) двох
електронiв мiж зарядженими центрами.

Отже, результати дослiдження електропровiдностi стекол системи Ag–As–S(Se) дають пiдстави
зробити висновок, що вони мають електронно-йонний характер провiдностi. Йонний складнiсть збу-
мовлений переносом заряду катiонами срiбла.

[1] R. Elliott, Phil. Mag. 36, 1291 (1977).

ОСОБЛИВОСТI ЗВ’ЯЗКУ ДИСПЕРСIЙНИХ I ФОТОСТРУКТУРНИХ ЗМIН У ШАРАХ
As–Sb–S(Se)

I. I. Шпак, С. Я. Кунак, М. М. Поп
Ужгородський нацiональний унiверситет, Ужгород, Україна

Дослiджено спектри пропускання свiжоосаджених тонких шарiв систем As–Sb–S(Sе) за розрiзами
As40S60−xSex i As40−SbS60. Установлено, пiд час переходу вiд трисульфiду миш’яку до триселенiду
миш’яку та вiд сульфiду миш’яку до сульфiду сурми край поглинання змiщується у довгохвильову
дiлянку спектра, вказуючи на змiну величини оптичної ширини забороненої зони. Зменшення оп-
тичної ширини забороненої зони викликано структурною перебудовою пiч час переходу вiд As2S3

до As2Sе3 та As2S3 до Sb2S3. Нахил краю при цьому майже не змiнюється. Це означає, що тип
структурної матрицi за варiацiї складу плiвкових конденсатiв залишається практично незмiнним.
Основними структурними одиницями є тригональнi пiрамiди AsS3/2, SbS3/2, As(Sb)S3/2. Однак у
матрицi тонких шарiв наявна i значна кiлькiсть молекулярних фраґментiв з гомополярними зв’яз-
ками.

Оптичнi сталi тонких плiвок в зонi прозоростi та межi погинання отримано згiдно з даними з
пропускання методом Сванпула(Swanepoel) [1]. Установлено, що ззi збiльшенням концентрацiї Se
у складi плiвок показник заломлення n, визначений на довжинi хвилi 710 нм, зростає, а оптична
ширина забороненої зони зменшується. Показники заломлення n плiвок As40−ySbyS60, визначенi
також на довжинi хвилi 710 нм, зi збiльшенням концентрацiї Sb зростають, а значення оптичної
ширини забороненої зони нелiнiйно зменшується. Дослiдження дисперсiї показника заломлення для
обох систем показали, що зi збiльшенням умiсту селену та сурми спостерiгається зсув дисперсiйних
кривих у довгохвильову дiлянку. Оптичнi параметри E0 i Ed одноосциляторної моделi Уемпла i Дi
Доменiко для плiвок As40S60−xSe i As40−ySbyS60 наведенi в таблицях.

Параметр x. ат. %

0 5 12 15 60

Eopt
g , eB 2.385 2.271 2.219 2.158 1.787

n 2.271 2.282 2.361 2.398 2.931

Оптичнi параметри плiвок As40S60−Sex.

As40−ySbyS60 0 4 6 8 10 12

E0, еВ 4.83 4.16 3.69 3.34 2.81 2.61

Ed, еВ 16.37 15.8 15.32 14.58 9.6 7.31

β 0.310 0.313 0.316 0.317 0.310 0.304

Дисперсiйнi параметри для плiвок As40−ySbyS60.

Як видно з цих таблиць, уведення в As2S3 селену значення E0 зменшується, а Ed збiльшується.
Це свiдчить про послаблення зв’язкiв у системi As40S60−xSe. Значення параметра β вказує на те, що
цi матерiали мають як ковалентний, так i йонний тип зв’язку. Зi збiльшенням умiсту селену його
значення майже не змiнюється. Така ж ситуацiя спостерiгається i для плiвок As–Sb–S. Значення
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параметра E0 збiгаються для стекол та плiвок, параметри Ed дещо вiдрiзняються мiж собою, проте
мають однакову поведiнку. Для плiвок As40−ySbyS60 значення параметрiв E0 та Ed зменшуються,
що вказує на послаблення зв’язкiв.

[1] R. Swanepoel, Phys. E: Sci. Instrum. 16, 1214 (1983).

МОДЕЛЮВАННЯ РОЗСIЮВАННЯ ЧАСТИНОК НА НАНОСТРУКТУРАХ IЗ ПОТЕНЦIАЛОМ
ДОВIЛЬНОГО ВИГЛЯДУ МЕТОДОМ АНАЛIТИЧНОЇ ТРАНСФЕР-МАТРИЦI

O. М. Возняк
Прикарпатський нацiональний унiверситет iменi Василя Стефаника,

кафедра фiзики i хiмiї твердого тiла

Сьогоднi в наноелектронiцi використовують гетероструктури нанометрових розмiрiв, функцiону-
вання яких ґрунтується виключно на квантових явищах. Коли дiлянка, через яку проходить час-
тинка, має наномасштабнi розмiри, то вона може подолати її шляхом тунельного проходження, при
цьому спостерiгатиметься таке цiкаве явище, яке одержало назву резонансного туннелювання. Як
вiдомо, резонансне тунелювання i вiд’ємна диференцiальна провiднiсть через двобар’єрну кванто-
ву дiлянку або квантову точку зумовленi виникненням резонансного рiвня внаслiдок просторового
квантування. Наявнiсть вiд’ємної диференцiальної провiдностi дає змогу ґенерувати електромагiтне
поле.

Моделювання проходження частинок вiдбувається або за використання потенцiальних профiлiв у
виглядi прямокутних потенцiальних ям чи бар’єрiв, або для бiльш реалiстичних потенцiалiв iз за-
стосуванням квазiкласичного наближення. В останньому випадку виникають проблеми з точнiстю
у зв’язку з вiдомими недолiками опису таких процесiв у точках повороту. Набули поширення також
методи, пов’язанi iз застосуванням чисельних реалiзацiй, якi базуються на розбиттi бар’єрiв чи ям
довiльної форми на вузькi прямокутнi протенцiальнi шари, кiлькiсть яких для пiдвищення точностi
вибирають значною, що також призводить до накопичення помилок i, як наслiдок, не дає необхiд-
ної точностi. Водночас для моделювання поведiнки електронiв у квантових точках важливими є
потенцiали довiльної форми, для яких актуально використання потенцiалiв ґауссiвського типу.

Останнiми роками запропоновано методику, позбавлену цiєї вади. Вона базується на аналiтичному
пiдходi до теорiї трансфер-матрицi. В аналiтичнiй теорiї трансфер-матрицi, замiсть перемножування
великої кiлькостi матриць поширення, задача зводится до розв’язування трансцендентного рiвняння,
що й забезпечує високу точнiсть знайденого розв’язку. У межах цього пiдходу вдалося одержати
аналiтичнi вирази для коефiцiєнтiв вiдбивання та проходження, а також рiвняння для визначення
енерґетичних станiв частинки в нанорозмiрнiй ямi. Ми застосували вказаний пiдхiд до квантової ями
та бар’єрiв з потенцiалом Пешля–Теллєра, потенцiалiв ґауссiвської форми та квантової сходинки.

МАГНIТНА МIКРОСТРУКТУРА СПЛАВIВ СИСТЕМИ Al−Fe−Nb: МЕСБАУЕРIВСЬКI
ДОСЛIДЖЕННЯ

С. I. Мудрий1, О. В. Швед1,3, В. О. Коцюбинський2, В. Б. Капустяник3, А. П. Васькiв3

1Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра фiзики металiв,
2Прикарпатський унiверситет iм. Василя Стефаника,
кафедра матерiалознавства та новiтнiх технологiй,

3Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра фiзики твердого тiла

Сплави на основi системи Al−Fe, особливо в аморфному та наноструктурованому станах, є пер-
спективними конструкцiйними матерiалами, замiнюючи в багатьох галузях традицiйнi кристалiчнi
прецизiйнi сплави. Серед широкого спектра методiв отримання таких систем (плазмове напилення,
йонне опромiнення, лазерна обробка) можна видiлити метод загартовування з рiдкого стану, який,
завдяки реалiзацiї твердiння розплаву в екстремально нерiвноважних умовах, дозволяє отримати
структурнi та фазовi стани (зокрема аморфнi й нанокристалiчнi) з унiкальними фiзичними власти-
востями [1].

При цьому утворення пересичених твердих розчинiв, аморфних фаз та метастабiльних сполук
вiдкриває новi можливостi полiпшення механiчних характеристик, зокрема збереження мiцностi за
вiдносно високих температур. Так, межа мiцностi метастабiльних сплавiв Al–Fe–Ti–Cr за 25◦C ста-
новить вiд 240 до 270 МПа, а за 760◦C 420–455МПа, тодi як для подвiйних Al−Fe вона спадає за
вказаних температур вiд 800 до 100 МПа [2]. Окрiм умов отримання та постобробки, ключову роль
у властивостях сплавiв Al−Fe вiдiграє наявнiсть домiшок атомiв перехiдних елементiв [3]. Зокрема,
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сплави системи Al–Fe–Nb поєднують в собi низькi значення модуля Юнґа, високу мiкротвердiсть та
стiйкiсть до корозiї [4]. Водночас у науковiй лiтературi не має однозначного тлумачення процесiв фа-
зоутворення для такої системи, особливо за високонерiвноважних умов кристалiзацiї. Отже, основна
мета роботи — встановити закономiрностi впливу спiввiдношення основних компонентiв сплавiв сис-
теми Al–Fe–Nb на її структуру та магнiтнi властивостi в поєднаннi з умовами їх одержання та
термообробки.

Тернарнi сплави Al90Fe7Nb3 та Al93Fe4Nb3 отримували методом спiнiнґування у виглядi стрiчок
товщиною близько 30 мкм за швидкостi охолодження 106 K/с. Структурнi дослiдження здiйснювали
iз застосуванням дифрактометра STOE STADI P (Cu K1-випромiнювання). Меcсбауерiвськi дослi-
дження виконано за допомогою спектрометра MS-1104Еm (iзотоп 57Co в матрицi Cr з активнiстю
45 мКi). Калiбрування iзомерних зсувiв вiдбувалося вiдносно α–Fe.

Вивчали змiни магнiтної мiкроструктури сплаву Al90Fe7Nb3 пiсля вiдпалу за температур 380, 460,
540 та 620◦C (рис. 1). Виявлено, що якщо для матерiалу вiдпаленого за температури 380◦C одно-
значно спостерiгається тiльки один тип ближнього оточення ядер залiза (фаза Ф1), то подальше
пiдвищення температури веде до появи та зростання вмiсту нової магнiтовпорядкованої фази. На
мессбауерiвських спектрах структурнi змiни вiдбиваються появою додаткової псевдодублетної ком-
поненти (квадрупольне розщеплення дорiвнює нулевi). Вiдносний умiст нової фази (Ф2) зростає
з пiдвищенням температури термообробки за експоненцiйним законом i для дослiджуваного тем-
пературного дiапазону виходить на насичення за 650–660◦C (рис. 2,а). Водночас спостерiгаються
змiни магнiтних параметрiв фази Ф1 (рис. 2,б). Зростання квадрупольного розщеплення вiдповi-
дає збiльшенню вiдхилення симетрiї положень локалiзацiї атомiв залiза вiд сферично-симетричної.
Зменшення iзомерного зсуву вiдповiдає збiльшенню вiдносного вмiсту s-електронiв для атомiв залiза
цiєї фази та зростання густини електронного заряду на ядрi. Отриманi результати можна поясни-
ти в межах такої моделi. У процесi кристалiзацiї аморфних фаз Al−Fe можлива конкуренцiя двох
евтектик Al + Al6Fe та Al + Al13Fe4, причому швидкостi охолодження > 10 K/с сприяють кристалi-

2998-7



зацiї метастабiльної фази Al6Fe (фаза Ф1). Пiд час наступної термообробки Al6Fe розпадається на
Al i Al13Fe4 (Ф2). Зафiксований температурний дiапазон перетворення вiдповiдає даним роботи [5].
Водночас отриманi результати щодо нульового значення квадрупольного розщеплення меcсбауерiв-
ського спектрf фази Al13Fe4 узгоджуються з висновками роботи [6], де припускається наявнiсть
двох типiв (асиметричного та сферично-симетричного) ближнього оточення атомiв залiза для такої
системи. Вiдповiдно до цих висновкiв мессбауерiвський спектр фази Al13Fe4 повинен складатися з
двох дублетiв, один iз яких (з бiльшим значенням квадрупольного розщеплення) є суперпозицiєю
дублетiв, що вiдповiдають атомним позицiям Fe першого шару ґратки Пенроуза, а iнший близький
до синґлету i вiдповiдає атомам другого шару. Атоми феруму в сполуцi Al6Fe [7] перебувають у
позицiї з локальним оточенням, близьким до оточення атомiв у першому шарi структури Al13Fe4.
Ключовим фактором, що визначатиме ступiнь термоiндукованого перетворення метастабiльної фази
Al6Fe у Al13Fe4, можна вважати атоми Nb, наявнiсть яких завдяки фiксацiї метастабiльного стану
системи дав змогу пiдвищити її здатнiсть до склоутворення та нанокристалiзацiї за умови швидкого
загартування з рiдкого стану.

[1] A. Inoue, Prog. Mat. Sci. 43, 365 (1998).
[2] M. Palm, Int. J. Mater. Res. 100, 277 (2009).
[3] E. Fazakas, S. N. Kane, K. Lazar, L. K. Varga, ISIAME (Berlin–Heidelberg, Springer, 2008).
[4] F. Audebert et al., Mat. Sci. Forum269, 837 (1998).
[5] F. Audebert, A. Garćıa Escorial, H. Sirkin Scripta Mat. 36, 405 (1997).
[6] C. M. Chittaranjan, V. Kumar, B. Viswanathan, K. P. Gopinathan, Solid State Commun. 79, 69 (1991).
[7] M. A. Albedah, F. Nejadsattari, M. Z. Stadnik, J. Przewoznik, J. Alloys Compd. 619, 839 (2015).

СТРУКТУРА РIДКОМЕТАЛЕВИХ КОМПОЗИТIВ НА ОСНОВI ЕВТЕКТИКИ Al0,973 Ni0,027

З ВУГЛЕЦЕВИМИ НАНОТРУБКАМИ

I. Штаблавий, Б. Соколюк, В. Плечистий, С. Мудрий
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра фiзики металiв

Вуглецевi нанотрубки (ВНТ) — це матерiал, що має унiкальнi механiчнi й фiзичнi властивостi
помiж ними високу мiцнiсть, тепло- й електропровiднiсть. У зв’язку з цим останнiми десятилiт-
тями значне зацiкавлення викликає дослiдження можливостi отримати композити на основi ВНТ
з високими механiчними i функцiональними властивостями. Оскiльки мiцнiсть композитiв зростає
зi зменшенням розмiрiв змiцнювальних часток i вiдстаней мiж ними, рiвномiрний розподiл ВНТ в
матрицi може дати iстотне полiпшення їхнiх механiчних властивостей порiвняно з властивостями
нинi використовуваних композитiв, змiцнених мiкроволокнами вуглецю.

У цiй роботi дослiджено механiзм формування металевих композитiв на основi евтектики
алюмiнiй–нiкель, змiцнених вуглецевими нанотрубками, покритими нiкелем, та дослiджено їхню
структуру в рiдкому станi.

Для отримання композитiв Al–Ni–ВНТ використали метод порошкової металургiї. Як основу ком-
позиту обрано евтектику Al0,973Ni0,027. Структуру композитiв у рiдкому станi вивчали методом рен-
тґенiвської дифрактометрiї.

У результатi дослiджень установлено, що основною особливiстю структурних факторiв компо-
зита порiвняно з евтектикою є збiльшення ширини першого максимуму та зменшення його висоти.
Крiм того, зi збiльшенням умiсту нанотрубок положення першого максимуму структурного фактора
змiщується в бiк бiльших хвильових векторiв.

Зменшення висоти першого максимуму структурного фактора свiдчить про зменшення щiльнос-
тi упаковки, що вiдбувається внаслiдок впливу вуглецевих нанотрубок на структуру евтектики.
Своєю чергою пiвширина першого максимуму структурного фактора повТязана з розмiром класте-
рiв розплаву. Iз використанням указаного параметра розраховано температурнi залежностi розмiру
кластерiв розплавленої евтектики Al0,973Ni0,027 з рiзним умiстом нанотрубок та встановлено, що
збiльшення вмiсту нанотрубок веде до зменшення розмiрiв кластера у всьому температурному iн-
тервалi, у якому проведено дослiдження.

Додавання нанотрубок до евтектики Al0,973Ni0,027 спричиняє також зменшення найбiльш iмовiр-
них вiдстаней, що свiдчить про ущiльнення структури ближнього порядку в межах першої коор-
динацiйної сфери. Якщо взяти до уваги згаданий ранiше факт зменшення щiльностi упаковки, то
можемо припустити, що основний внесок у її зменшення роблять нанотрубки за рахунок наявностi
порожнин.
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КIНЕТИКА ЗАГАСАННЯ РЕНТҐЕНОЛЮМIНЕСЦЕНЦIЇ НАНОЧАСТИНОК SrF2 ТА CaF2

В МЕЖАХ МОДЕЛI ДИФУЗIЇ ЕКСИТОНIВ

М. О. Чилiй1, В. В. Вiстовський1, М. П. Денедебера1, Т. С. Малий1,
Т. М. Демкiв1, Я. М. Чорнодольський1, А. С. Волошиновський1

Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

Наноматерiали часто демонструють викликанi впливом рiзних розмiрних ефектiв вiдмiнностi в
люмiнесцентних та сцинтиляцiйних властивостях порiвняно з об’ємними матерiалами . Зокрема, в
кiнетицi загасання люмiнесценцiї автолокалiзованих екситонiв (АЛЕ), у наночастинках SrF2 та CaF2

пiд час збудження Х-квантами появляється швидка компонента, яка практично вiдсутня в їхнiх мо-
нокристалiчних аналогах. Вплив швидкого складника зростає зi зменшенням розмiру наночастинок.
Його поява спричинена гасiнням люмiнесценцiї АЛЕ за рахунок взаємодiї екситонiв з поверхневими
дефектами.

У роботi вивчено залежнiсть кiнетики загасання рентґенолюмiнесценцiї АЛЕ наночастинок SrF2

та CaF2 вiд їхнього розмiру. Цi наночастинки цiкавi як з погляду фундаментального вивчення лю-
мiнесцентних процесiв у широкозонних дiелектричних матерiалах, так i з практичного застосування
як наноцинтилятори.

Наночастинки SrF2 та CaF2 синтезовано методом хiмiчного осаджнення. Такий синтез забезпечує
можливiсть одержання наночастинок розмiром 20 нм та 25 нм для SrF2 та CaF2 вiдповiдно. З цiєю
метою синтезованi наночастинки були вiдпаленi за температур 200, 400, 600 i 800◦ С.

Для опису кiнетики загасання люмiнесценцiї та пояснення появи швидкої компоненти викорис-
тано модель, у якiй гасiння екситонної люмiнесценцiї вiдбувається за рахунок дифузiї екситонiв
до поверхнi наночастинок [1]. Передбачається, що гасiння вiдбувається в нескiнченно тонкому при-
поверхневому шарi з нескiнченно високою швидкiстю гасiння збуджень. У межах цiєї моделi було
досягнуто узгодженостi з експериментальними результатами за умови середнього значення довжини
дифузiї екситонiв близько 15 нм для SrF2 i 19 нм для CaF2.

[1] M. Chylii et al., J. Appl. Phys. 123, 34306 (2018).

ГУСТИНА ВИСОКОЕНТРОПIЙНИХ СПЛАВIВ У РIДКОМУ СТАНI

М. Дуфанець
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

Методом електромагнiтної левiтацiї та оптичної дилатометрiї дослiджено залежностi густини ви-
сокоентропiйних шести- та п’ятикомпонентних сплавiв AlCoCrCuFeNi, AlCoCuFeNi та CrCoCuFeNi,
а також чотирикомпонентних сплавiв AlCoCuFe та AlCoCrNi вiд температури в рiдкому станi. Про-
аналiзовано температурнi й композицiйнi залежностi густини та обчислено молярний надлишковий
об’єм.

За винятком розплаву CoCrCuFeNi, дослiдженi багатокомпонентнi розплави виявили негативне
вiдхилення молярного об’єму вiд iдеального розчину. Величина вiдхилення зменшується зi збiль-
шенням кiлькостi компонентiв.

ЕЛЕКТРОПРОВIДНIСТЬ РОЗПЛАВУ Mg З ДОМIШКАМИ НАНОЧАСТИНОК CoPd

Ю. Плевачук
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка,

вул. Кирила i Мефодiя, 8, Львiв, 79005, Україна

Вивчено вплив нанорозмiрних бiметалевих домiшок CoPd на електропровiднiсть рiдкого магнiю.
Температурну залежнiсть електропровiдностi розплавiв Mg98(CoPd)2, Mg96(CoPd)4 та Mg92(CoPd)8
сплавiв вимiрювали чотириточковим методом у широкому дiапазонi температур вище вiд темпера-
тури плавлення. Виявлено, що поведiнка електропровiдностi вiдображає складнi механiзми одно-
часного утворення та дисоцiацiї металевих сполук. Результати показують, що розплавленi металевi
сплави можуть зазнавати низки структурних перетворень iз початкового мiкрогетерогенного стану
вiдразу пiсля плавлення до стану реального розчину. Температурний дiапазон цих перетворень може
бути досить широким, як у випадку розплавiв Mg98(CoPd)2, Mg96(CoPd)4 та Mg92(CoPd)8, якi вияв-
ляють типову поведiнку для електропровiдностi iнтерметалевих напiвпровiдникiв. Водночас високi
абсолютнi значення електропровiдностi характернi для металевих сплавiв. Отже, дослiдження до-
вело, що додавання навiть невеликої кiлькостi наночастинок може суттєво вплинути на електричнi
властивостi Mg-матрицi в рiдкому станi.
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ЕЛЕКТРОФIЗИЧНI ВЛАСТИВОСТI СПЛАВIВ Sn96,5Ag3Cu0,5 У ДIЛЯНЦI
ПЛАВЛЕННЯ–КРИСТАЛIЗАЦIЯ

О. Ткач
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

Дiлянку плавлення–кристалiзацiї нанокомпозитних сплавiв Sn96,5Ag3Cu0,5 з незначними домiш-
ками вуглецевих нанотрубок (вiд 0,005 до 0,03 мас. %) дослiджено за результатами вимiрювання
питомого електричного опору чотиризонним методом. Зразки були виготовленi у виглядi тонких
стрiчок методом швидкого загартування з розплаву. На кривих температурної залежностi електрич-
ного опору виявлено гiстерезис мiж кривими нагрiвання та охолодження в дiапазонi температури
плавлення i кристалiзацiї, зумовлений неврiвноважною кристалiзацiєю, в умовах якої плавлення i
кристалiзацiю не можна вважати повнiстю зворотними процесами.

Проаналiзовано вплив умiсту вуглецевих нанотрубок на значення питомого електроопору. Вста-
новлено, що додавання вуглецевих нанотрубок до сплаву Sn96,5Ag3Cu0,5 у дослiджуваному дiапазонi
концентрацiй не погiршує електричних властивостей а отже, не повинно мати неґативного впливу
на функцiональнi характеристики цих сплавiв, що є базовими матрицями для безсвинцевих припоїв.

СТРУКТУРНА МIКРОГЕТЕРОГЕННIСТЬ ЕВТЕКТИКИ Ga–Sn

С. I. Мудрий, Р. М. Бiлик
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра фiзики металiв

Цiкавiсть до евтектичних сплавiв зумовлена фундаментальним i практичним iнтересом. Сфера
їх використання є доволi широкою. Це пояснюється як i давньою iсторiєю їх дослiджень, так i
специфiчними структурою та фiзичними властивостями порiвняно з iншими сплавами. Наприклад,
для деяких з них характернi низькi температури плавлення, аномальна змiна свого об’єму пiсля
плавлення/кристалiзацiї, а також широкий iнтервал iснування в рiдкiй фазi.

Евтектики завдяки iхнiм структурним особливостям можна застосовувати як припої. Особливо
актуальне це питання тепер з огляду на поступову замiну свинцевих припоїв, якi широко викорис-
товувались донедавна. Як свiдчать лiтературнi данi, бiльшiсть евтектичних розплавiв характеризу-
ються мiкрогетерогенною структурою, що формується мiкрообластями атомiв одного сорту. Тобто
в евтектиках енерґiя взаємодiї односортних атомiв бiльша за енерґiю взаємодiї рiзносортних.

У цiй роботi дослiджено евтектичний сплав системи Ga–Sn. Вона утворена елементами, ступiнь
мiкронеоднорiдностi яких у рiдкому станi досить високий.

Методом дифракцiї Х-променiв отримано структурний фактор цiєї системи за температури 293 К.
Незважаючи на переважання умiсту галiю в розплавi, структурний фактор евтектики суттєво змi-
щений у бiк положення структурного фактора олова. Також структурний фактор дослiдженого
розплаву має наплив на правiй вiтцi, положення якого збiгається з аналогiчним напливом для рiд-
кого галiю. Положення 1-го максимуму займає промiжне значення стосовно аналогiчних параметрiв
рiдких компонент. Отже можна стверджувати, що структура розплаву є мiкронеоднорiдною й за-
лишковi ковалентнi зв’язки, що iснують у рiдких Ga та Sn, зберiгаються i в розплавленiй евтектицi.

ЧАСОВА СТАБIЛЬНIСТЬ G-IНДУКОВАНИХ ЗМIН КРАЮ ПОГЛИНАННЯ АМОРФНИХ
ПЛIВОК GeSe

Р. Р. Романюк1, О. Г. Миколайчук2, В. I. Присяжнюк2

1Захiдний науковий центр НАН України i МОН України, Львiв
2Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

Невпорядкованi матерiали, якi використовують для створення електронних пристроїв, часто пiд-
даються цiлеспрямованим чи неконтрольованим зовнiшнiм впливам. Це — додаткова обробка з
метою досягнення оптимальних властивостей (посттехнологiчна модифiкацiя), а також тривала
експлуатацiя (старiння). Тому викликає зацiкавленiсть вивчення часової стабiльностi радiацiйно-
iндукованих ефектiв.

Об’ємнi сплави GeSe отримували у кварцових ампулах синтезом вихiдних компонент високого
класу чистоти за T = 1000◦С протягом 10 год з використанням стандартної методики перемiшуван-
ня розплаву й загартування в холоднiй водi. Плiвковi конденсати отримували на установцi ВУП-5
методом дискретного термiчного випаровування на пiдкладки iз ситалу та кварцу за температури

2998-10



Tп = 293 К з наступним вiдпалом у вакуумi за T = 350 К. Товщину плiвок (0.3–1.2 мкм) ви-
значали з використанням оптичного iнтерферометра. Структурнi дослiдження плiвок проводили
рентґенодифракцiйним методом на ДРОН–4–07 (схема фокусування за Бреґґом–Брентано, Cukα-
випромiнювання). Вимiрювали оптичнi спектри пропускання й вiдбивання в спектральному дiапа-
зонi 500–1200 нм. Плiвки GeSe опромiнювали γ-квантами iзотопу 60Со (1.25 МеВ) потужнiстю 25
Гр/c поглинутими дозами D = 102 − 106 Гр. Спектроскопiчнi дослiдження плiвок GeSe проведено
через мiсяць, рiк i два роки пiсля впливу радiацiї.

Унаслiдок опромiнення γ-квантами iз середньою енерґiєю 1.25 МеВ аморфних плiвок GeSe змiни
оптичних властивостей наступають за поглинених доз D = 104 − 106 Гр i супроводжуються низько-
енерґетичним змiщенням краю фундаментального поглинання та зменшенням оптичної щiлини Eo

на 0.06–0.14 еВ. Спостережуванi радiацiйно-iндукованi ефекти на краю фундаментального оптичного
поглинання нестабiльнi в часi й частково затухають протягом року зберiгання в нормальних умо-
вах. Рентґенодифрактографiчнi дослiдження плiвок свiдчать про структурне впорядкування плiвок
у ближньому оточеннi атомiв з часом.

Рентґенодифрактограми неопромiнених i γ-опромiнених плiвок GeSe характеризуються дифузним
дифракцiйним максимумом складної форми, який свiдчить про структурнi кореляцiї на промiж-
них вiддалях. За дози опромiнення 106 Гр зростає iнтенсивнiсть цього максимуму, що вказує на
збiльшення структурної кореляцiї на вiдстанi 10–14 Å. На отриманiй через рiк дифрактограмi вiд
неопромiнених плiвок a−GeSe на фонi широкого дифузного максимуму за 2θ = 29.6◦ проявляється
неiнтенсивний гострий дифракцiйний пiк, який може вказувати на процеси структурного впорядку-
вання у ближньому оточеннi атомiв з часом. На дифрактограмах плiвок, якi опромiненi γ-квантами
104 − 106 Гр, пiсля витримки протягом року наявний iнтенсивнiший пiк, що свiдчить про бiльшу
схильнiсть γ-опромiнених плiвок до структурного впорядкування пiд час старiння.

Радiацiйно-стимульованi змiни фiзичних властивостей аморфних конденсатiв a-GeSe пояснюються
деструкцiйно-полiмеризацiйними перетвореннями в структурi плiвок.

СТРУКТУРНI ПЕРЕБУДОВИ В ТОНКИХ ПЛIВКАХ НА ОСНОВI GaSb

Н. Луцик, О. Миколайчук
Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка, Україна, кафедра фiзики металiв

Методами електронографiї та просвiтлювальної електронної мiкроскопiї вивчено термiчну стiй-
кiсть та кiнетику кристалiзацiї аморфних плiвок систем GaSb–Sn, GaSb–Sb та GaSb–Ga. Плiвки
товщиною близько 500Å отримували методом дискретного випаровування у вакуумi. Пiдкладка-
ми слугували сколи лужно-галоїдних монокристалiв, скло та ситал. Електропровiднiсть аморфних
плiвок систем дослiджували в температурному дiапазонi 100–600 К.

Як показали електронографiчнi дослiдження, зi збiльшенням концентрацiї Sn у системi GaSb–Sn
термiчна стiйкiсть аморфних плiвок знижується. Причому найбiльш рiзкий спад термiчної стiйкостi
спостерiгається за високих концентрацiй Sn. У системi GaSb-Sn аморфнi плiвки, осадженi за кiм-
натної температури, формуються лише в концентрацiйному дiапазонi 0–50 ат.% Sn (0–33 моль.%
Sn2). Первинною фазою кристалiзацiї в системi GaSb–Sn є кристалiти β-Sn. При цьому на електро-
нограмах на фонi дифузних “гало” чiтко фiксуються найбiльш iнтенсивнi лiнiї β-Sn (d200 = 2.916 Å;
d101 = 2.793 Å; d211 = 2.017 Å). На концентрацiйно-температурнiй залежностi термiчної стiйкос-
тi аморфних плiвок системи GaSb–Sn виявлено широку зону iснування напiваморфних плiвок, якi
становлять собою напiвпровiдникову аморфну матрицю на основi GaSb з включеннями металевих
кристалiтiв β-Sn. Залежно вiд складу плiвок, а також температури i швидкостi нагрiву виявляє-
ться можливим формувати напiваморфнi плiвки з густиною й розмiрами влючень β-Sn у широких
межах (ρ = 5 108 − 1011 см−2, d = 50 − 2000 Å). Причому зi збiльшенням швидкостi неперервного
нагрiву зростає густина включень мiкрокристалiтiв β-Sn, а зi збiльшенням умiсту Sn i пiдвищенням
температури зростають розмiри мiкрокристалiтiв β-Sn.

На залежностях статичної електропровiдностi аморфних плiвок системи GaSb–Sn вiд оберненої
температури лише за високих температур спостерiгаються лiнiйнi дiлянки. Лiнiйна залежнiсть пи-
томої електропровiдностi в моттiвських координатах у доволi широкому температурному iнтервалi
вказує на стрибкову провiднiсть по локалiзованих станах навколо рiвня Фермi. Для аморфних плiвок
системи GaSb–Sn мiнiмальна густина локалiзованих станiв N(EF ) = 4.08 · 1018 см−3еВ−1 спостерiга-
ється для плiвок GaSb. Зi збiльшенням умiсту Sn в аморфних плiвках спостерiгається значне збiль-
шення густини локалiзованих станiв на рiвнi Фермi (8.51 1018 см−3 еВ−1 для (GaSb)0.75(Sn2)0.25).
У цiй системi температурна межа переходу вiд стрибкового механiзму провiдностi по локалiзова-
них станах навколо рiвня Фермi до активацiйного механiзму провiдностi змiщується в зону нижчих
температур зi збiльшенням концентрацiї Sn в аморфних плiвках. Енерґiя активацiї процесу елект-
ропровiдностi аморфних плiвок GaSb–Sn змiнюється зi складом вiд 0.32 еВ для GaSb до 0.26 еВ для
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(GaSb)0.75(Sn2)0.25). У зв’язку з високою концентрацiєю локалiзованих станiв навколо рiвня Фермi,
з пiдвищенням температури вiдбувається безпосереднiй перехiд вiд механiзму стрибкової провiднос-
тi по локалiзованих станах навколо рiвня Фермi до перенесення носiїв заряду, збуджених за край
рухливостi в нелокалiзованi стани з активацiйною температурною залежнiстю електропровiдностi.

Як показали електронографiчнi дослiдження, у системi GaSb–Sb пiд час осадження на пiдкладки
за кiмнатної температури, аморфнi плiвки формуються в концентрацiйному iнтервалi 0–90 ат.% Sb, а
в системi GaSb–Ga аморфнi плiвки без ознак присутностi включень Ga — в концентрацiйному iнтер-
валi 0–30 ат.%Ga. Зi зростанням концентрацiї Sb(Ga) термiчна стiйкiсть аморфного стану в плiвках
знижується. У системi GaSb-Sb в iнтервалi концентрацiй 0–10 ат.%Sb первинною фазою кристалi-
зацiї є твердi розчини на основi GaSb, а в iнтервалi 10–90 ат.%Sb первинною фазою кристалiзацiї
є дрiбнодисперснi кристалiти Sb. Однак кристалiчна структура первинних кристалiтiв Sb суттєво
залежить вiд швидкостi неперервного нагрiву. За швидкостi нагрiву до 5 К/хв. первинною фазою
кристалiзацiї є кристалiти ромбоедричної модифiкацiї Sb. Iз пiдвищенням швидкостi нагрiву крис-
талiзується низка метастабiльних модифiкацiй Sb. Процес кристалiзацiї завершується формуванням
ромбоедричної фази Sb та сфалеритної фази GaSb.

У системi GaSb–Ga в iнтервалi концентрацiй 0–10 ат.% Ga первинною фазою кристалiзацiї є твердi
розчини на основi GaSb. Iз пiдвищенням температури в аморфних плiвках з iнтервалу концентрацiй
10–30 ат.% Ga вiдбувається розпад аморфного стану з формуванням мiкровключень рiдкого Ga в
аморфнiй матрицi. У зв’язку зi складнiстю реєстрацiї початку розпаду аморфного стану в режи-
мi електронографа розпад фiксувався за електронно-мiкроскопiчними зображеннями. З наступним
пiдвищенням температури проходить кристалiзацiя GaSb. Густина та розмiри первинних видiлень
рiдкого Ga суттєво залежать вiд швидкостi неперервного нагрiву аморфних плiвок у колонi елект-
ронного мiкроскопа.

САМООРГАНIЗАЦIЯ ДЕФЕКТIВ У СИЛЬНО-НЕРIВНОВАЖНИХ СПЛАВАХ АЛЮМIНIЮ

Альона Валявська, Алла Олiйнич-Лисюк, Микола Раранський
Чернiвецький нацiональний унiверситет iм. Ю. Федьковича

вул. М. Коцюбинського, 2, м. Чернiвцi, Україна,
e-mail: a_oliynich@ukr.net

Добре вiдомо, що в процесi експлуатацiї конструкцiйнi матерiали пiд дiєю зовнiшнiх чинникiв
змiнюють свої властивостi. Дослiди показали, що якщо матерiали не обмiнюються iз зовнiшнiм се-
редовищем анi речовиною, анi енерґiєю, то з плином часу потоки речовини й енерґiї всерединi мате-
рiалу приведуть до вирiвнювання концентрацiй, температур, потокiв iмпульсiв — тобто до теплової
й концентрацiйної рiвноваги (“хаосу”). Якщо ж матерiали iнтенсивно обмiнюються з навколишнiм
середовищем речовиною й енерґiєю (термодинамiчно вiдкритi й далекi вiд рiвноважного стану), то
еволюцiя таких систем у часi буде не такою однозначною: у них можуть спонтанно виникати особ-
ливi типи структур (дисипативнi структури), якi здатнi до самоорганiзацiї, тобто до переходу вiд
“хаосу” до впорядкованих станiв — дисипативних динамiчних структур [1].

При цьому виникнення просторового або часового порядку аналогiчно до фазового переходу вiд-
бувається стрибкоподiбно. Однак нi особливостi протiкання таких нерiвноважних фазових перетво-
рень, анi способи стабiлiзацiї самоорганiзованих структур на сьогоднi ще аж нiяк не вивченi, зокрема
для таких широко застосовуваних на практицi сплавiв, як сплави алюмiнiю [2].

Еволюцiя осциляцiй на часових залежностях ППЕ в сплавi Al−0.001%Cu пiсля термоциклювання зразкiв,
i додаткової циклiчної деформацiї (а) (цифри бiля кривих — час пiсля останнього термоциклювання, у
годинах) та змiна довжини дислокацiйного сегмента Lc в процесi природного старiння.

2998-12



Тому в цьому дослiдженнi комплексно вивчали рiвнi поглинання пружної енерґiї (ППЕ) та ефек-
тивнi модулi пружностi Gef залежно вiд температури, ступеня й часу циклiчної деформацiї та часу,
що минув пiсля збурення системи. Зразки виводили зi стану термодинамiчної рiвноваги термоцик-
люванням в околi температур конденсацiї атмосфер Коттрелла (Tк,) а потiм додатково циклiчно
деформували протягом строго визначеного часу (tн) за визначеної амплiтуди деформацiї (γ=). Пiс-
ля чого спостерiгали за змiною ППЕ i Gef з часом.
Основнi результати дослiджень можна сформулювати так:

1. Пiсля 7 термоциклiв на температурних залежностях ППЕ i Gef сплаву з’являвся температурний
гiстерезис, а на часових залежностях — осциляцiї (пiсля “накачки” за γн = 5.10−5, tн = 3 хв.)
(рис. 1, кр.1). Пiсля релаксацiї впродовж двох мiсяцiв за Tкiм рiвень поглинання зменшувався
майже на порядок i змiнювався перiод осциляцiй. Додаткове старiння сплаву впродовж кiлькох
мiсяцiв (∼ 5000 годин за Tкiм) спричинило подальше зменшення рiвня поглинання пружної
енерґiї в зразках та практичного зникнення осциляцiй на часових залежностях ППЕ i Gef

(рис. 1,а, кр. 3).

2. Моделювання в межах теорiї Келлера–Гранато–Люкке показало, що в процесi термоциклюван-
ня (7–10 циклiв) дислокацiйна атмосфера руйнувалась так, що за температур нижче Tк не
всi атоми мiдi повертались до дислокацiй (Lc дорiвнювали ∼ 9.92 · 107 м). Старiння за Tкiм
поступово повернуло частину атомiв на дислокацiї, (Lc зменшились до 1.4 · 107 м). При цьому
зменшилась амплiтуда осциляцiй та їхнiй перiод (рис. 1,а, кр. 2). Додаткове старiння привело
до утворення насиченої дислокацiйної атмосфери (Lc зменшились до 0.35 · 107 м) (рис. 1,b) i
осциляцiї практично зникли (рис. 1,а, кр. 3).

3. На зiстарених зразках осциляцiї на часових залежностях ППЕ i Gef виникали знову пiсля деста-
бiлiзацiї дислокацiйно-домiшкової системи: у процесi нетривалих вiдпалiв вище Tк, iнтенсивної
циклiчної деформацiї за Tкiм тощо.

Отже, осциляцiї ППЕ i Gef проявляються тiльки в нестабiльних кристалах сплаву Al за досягнення
оптимальної концентрацiї домiшок у дiлянцi залягання дислокацiй. Усе це вказує на синерґетичний
характер спостережуваних явищ [3].

[1] И. Р. Пригожин, Д. Кондепуди, Современная термодинамика. От тепловых двигателей до диссипа-
тивных структур. (Мир, Москва, 2002).

[2] А. В. Олейнич-Лысюк, А. П. Процюк, Физ. тверд. тела 49, 247 (2007).

ОСОБЛИВОСТI ПОВЕДIНКИ ДЕФЕКТIВ КРИСТАЛIЧНОЇ БУДОВИ В АУКСЕТИЧНИХ
КРИСТАЛАХ

Микола Раранський, Алла Олiйнич-Лисюк, Роман Тащук, Олександр Лисюк
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Вивчення пластичної деформацiї в анiзотропних середовищах не можливе без урахування величи-
ни та знака компонентiв тензора коефiцiєнтiв Пуассона (νij). Очевидно, що поля напружень навколо
дефектiв в ауксетичних (νij < 0) i неауксетичних (νij > 0) матерiалах пiд дiєю зовнiшнiх механiчних
полiв змiнюватимуться по-рiзному i приведуть до рiзних кiнцевих результатiв деформацiї [1]. Тому
в цiй роботi дослiджено особливостi поведiнки дислокацiй та їх скупчень в ауксетичних матерiалах
шляхом макроскопiчного та мезоскопiчного моделювання. Для цього вибрали iндiй, який у рiзних
кристалографiчних напрямках проявляє i звичайнi, й ауксетичнi властивостi.

Iндiй — вiдомий пластичний метал з унiкальним набором фiзико-механiчних властивостей, який
використовують в аерокосмiчнiй технiцi як контактний та ущiльнювальний матерiал, що працює
в умовах значних температурно-механiчних перевантажень [2]. Крiм того, великi механiчнi напру-
ження, якi виникають на межi “матерiал-пiдкладка” пiд час крiоциклювання iндiєвих контактiв i
приводять до їх розтрiскування [2], потребують моделювання i прогнозування поведiнки iндiю в
умовах експлуатацiї, що надає таким дослiдженням, окрiм пiзнавального, ще й практичного сенсу.
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а b c

Просторовий розподiл компоненти σzz тензора напружень навколо крайової дислокацiї в iндiї (а) в ауксе-
тичному (1) i неаукситичному (2) станах та векторнi поля пружних змiщень (b,c) навколо крайової дислокацiї
в неауксетичному (b) i ауксетичному (c) станах кристалiв In.

Коротко результати дослiдження можна сформулювати так:

1. Макроскопiчним моделюванням розраховано й вiзуалiзовано температурно-просторовi розпо-
дiли модулiв Юнґа та νij In в широкому iнтервалi температур — вiд крiогенних до температури
плавлення — i показано, що характер розподiлу νij сильно залежить вiд кристалографiчного
напрямку i з наближенням до Tпл анiзотропiя їх розподiлу рiзко зростає, особливо в напрямку
〈001〉.

2. У межах мезоскопiчного пiдходу розраховано та вiзуалiзовано поля напруження та змiщення
навколо поодиноких дислокацiй та їхнiх комплексiв в iндiї в неауксетичному та ауксетичному
станах (рис. 1). Показано, що рiвень механiчних напружень поблизу дислокацiй в iндiї в рiзних
кристалографiчних напрямках у неауксетичному станi бiльш нiж на порядок перевищує на-
пруги в ауксетичному матерiалi, при цьому їхнiй знак у певних кристалографiчних напрямках
змiнюється на протилежний (рис. 1,а), що важливо враховувати, прогнозуючи поведiнку цього
матерiалу в умовах експлуатацiї.

3. Побудовано векторнi поля пружних змiщень навколо поодиноких крайових дислокацiй у неаук-
сетиачному (рис. 1,b) й ауксетичному (рис. 1,c) станах i виявлено їхню принципову вiдмiннiсть,
яка свiдчить про неможливiсть утворення дислокацiйних атмосфер навколо крайових дисло-
кацiй в ауксетичному In.

[1] М. Раранський, В. Балазюк, М. Гунько, Явище ауксетичностi в твердих тiлах (Друк Арт, Чернiвцi,
2016).

[2] X. Cheng, C. Liu, V. V. Silberschmidt, Comput. Mat. Sci. 52, 274, (2012).
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