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Magaloda ShsoSezo xalkogenid torkiba maxsus siisoys kegid proseslori 20+300 °C temperatur intervalinda qizdirilma
siroatindon asili olaraq diferensial skanlayici kalorimetriya (DSK) metodu ils tedgiq olunmusdur. Milsyyen olunmusdur ki,
qizdirilma siirstinin artmasi (q) neticasinds (g=2,5-17,5°C/daq intervalinda) kovraklik omsalinin (m) zsif azalmaya maruz
qalmasi torkibin termal stabilliyinin (AT) gisman artmasina gatirir ki, bu da siiso-formalagsma qabiliyyatinin (vo ya Hruby odadi
(Hr)), termal stabillik parametrlorinin (H’, S) zsif artmast ilo naticalonir.

Acar sozlor: xalkogen, siisa,amorf, kdvroklik amsali.
PACS: 81.05.Gc

GIRiS

Son illor stabil fiziki xassaloro malik siisolarin
alinma mexanizmlorinin agkarlanmasi U¢iin xalkogenid
stigolorin istilik xassolori qizma (q) vo soyuma
siratinden asili olaraq intensiv tadqiq edilir. Siigo hali-
na kegidin dinamikasi vo qurulus relaksasiya mexa-
nizmlarinin mikommeal arasdirilmasi tadqiqatgilar qar-
sisinda duran osas problemlardandir [1, 2]. Kdvraklik
Vo ya kinetik kdvroklik konsepsiyasinin [2] toklif olun-
mas1 naticosinds daxil edilon kdvraklik (m) omsali
anlayiginin 6zIUl0yin doyismosini makroskopik olaraq
komiyyatco Xarakterizo etmosino baxmayarag, onun
maddonin qurulus dayismolori, qizdirilma siirati (q),
atomlarin makroskopik miqyasli harokatlori baximin-
dan dayismoalorinin fiziki sobablori hazirki dévra gqodor
birmanali izahin1 tapmamgsdir. Tadgiqgatlar [3] gostorir
ki, “sort” giigolords (SiOz) 6zliliyln temperaturdan
asili olaraq Arrhenius formuluna tabe olmasi asasan bir
makroskopik mexanizmla, masalan- Si-O rabitslorinin
qirilmast, vo ya  zoncirlorarast siiriismolorlo izah
olunur. Bundan forgli olaraq kévrak siigalords (Se, Te
va.s) 0zliliyiin temperaturdan asili Arrhenius formu-
luna tabe olmamasi zancirlorarasi vo zoncirdaxili gari-
s1q tasir mexanizmlari ilo slagedardir. Miallif [3] sU-
but edir ki, kdvrok siisolordo kévraklik omsalinin (m)
giymati yalmiz topoloji rabitslilikls, yoni yalniz qu-
rulusun yaxin nizamliligini xarakterizo edon orta koor-
dinasiya odadi (mosslon Se Ugiin orta koordinasiya
adadi Z=2-dir) ilo mloayyan edilo bilmoz. Kovroklik
omsali nisbaton yuksok olan (mse~50-dir [4]) amorf se-
lends fotoinduksiyalanmus lokal qurulus dayismolori-
nin bag vermasi do, yuxarida sdylonilan naticalori tos-
dig edir [5]. Askar olunmusdur ki, Se-ds fotottindlasmo
effektinin bas vermasi zoncir qirtlmasi naticasinda
sobokodo saxolonmis zancirlor amalo gotiron Gggat
koordinasiyanin (Se*®) formalasmasi rabito vo dihedral
bucaqlarda kenaragixmalarla baghdir [5]. fon garsiliglt
tosir modeli vo genis miqyashi molekulyar dinamik
komplter simulyasiyalar1 totbiq olunaraq siiso
formalagan tetrahedral sistemlords (BeF,, SiOz, GeOs,,
ZnCl,, GeS,, ZnBr; vo GeSe;) tetrahedrlorarasi rabito
bucaginin paylanma sixligindan asili olaraq anion
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polyarlagsma qabiliyyatini doyismoklo soboka topolo-
giyasi todqig olunaraq kovroklik amsalina ciddi tesir
edon struktur faktorlar: aragdirilmis vo mihiim notico-
lor oldo olunmusdur [6]. Misyyan olunmusdur Ki,
rabito bucagi 8 < 120" sortini 6dayan yan-sorhadli qu-
rulus (edge-sharing units) elementlorinin bucag-pay-
lanma sixlig1 istinliys malik olan siigovari tetrahedral
sistemlordo kovroklik oamsali (m> 20) daha yuksok
olur [6]. Xalkogenid siigalorda soboka rabitaliliyinin
artmasi naticasinds kovroklik amsalinin azalmasi va
izostatik siiso halinda (z=2,4) minimum giymots malik
olmasi da ciddi maraq doguran natica hesab olunur [7].
Binar Se-Sb sisteminin termik xassoalorinin tadqiqi
zamani muolliflor eksperimental olaraq siibut etmislor
ki, torkibinds 4 at% Sb olan SegsShs-sistemi daha yik-
sok termik stabilliyo malikdir vo bu da hamin tarkib
Ucun orta koordinasiya adadinin Z~ 2.04-giymatino
uygundur. Bu nstica kimyavi baximdan daha nizamh
sistemin yaranmast ilo izah olunmugdur[8]. Bu gabil-
dan olan digar todgigatlar gostarir ki, terkibinds 50at%
Sb olan binar SbsySesy sistemi termik baximdan daha
stabil olub, kristallasmanin minimal aktivlosmo enerji-
sina (Ec~2,5) malikdir [9]. Binar Sh,Se; torkibinin kris-
tallasma kinetikas1 arasdirilaraq onlarin foto-termal
optik yaddas vo inteqral fotonika qurgular iiciin pers-
pektivli oldugu askar olunmusdur [10]. EImi odabiy-
yatin tohlili gostorir ki, geyri-kristal maddslords kdv-
roklik omsalinin asag1 sorhoddinin (mmin) birbasa he-
sablanmas1 zaruri mesale olub, miiayyan noazari mo-
dellarin tatbiqini talob edir. Odur ki, sksar magals va
kitablarda mmin-un asagi sorhoddi Ggin mp= 16 [11],
Mmin >17[3], Mmin =15[12] giymatlori gotiiriilmils vo
maraql naticalor alinmigdir. Qeyd olunan tadgigatlarin
Umumi mazmunundan belo naticays golinir ki, tadqiq
olunan maddoslords Mpin-un hesablanmasi maddanin
istilik xassalorinin daha ciddi analizino imkan verir.
DSK-a tocrubolorindonalinan naticolors  “miqyash
0zIUltk” modeli totbig olunaraq [13] kdvraklik am-
salinin agag1 sarhaddinin (mmin) birbasa hesablanmasi
mimkin olmusdur.

Magalonin asas mogsadi va elmi ideyas: diferen-
sial skanlayici kalorimetriya (DSK) tacrlibalarinin na-
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ticalorino  C.T. Moynihan [14] formulu (1) totbig et-
moklo maddenin qizdirilma siirstinin (q) siisoys kegid
prosesloring tasir mexanizmlorini miloyyanlosdirmok-
dir.

2. TOCRUBO METODIKASI VO

NUMUNOLORIN ALINMASI 1.

Tacribalorin aparilmasi tiglin - SbgoSezo xalkoge-
nid stisovari torkibi daxili diametri 10+15 mm vo havasi
10" tor tozyiqo qador sorulmus kvars ampulada firlanan
soba tsulu il t=900°C temperaturunda 10 saat saxla-
magqla, 24 saat orzinds sintez olunmusdur. Sintez prose-
sinin sonu sondlrilmiis soba rejiminds hayata kegiril-
misdir. Diferensial skanlayici kalorimetriya (DSK) tac-

STA3000 sinxron termal analiz qurgusunda yerins ye-
tirilmis, maddonin qizdirilma siirati ise q=2,5+45K/daq
intervalinda dayisdirilmigdir. DSK —eksperimentlorin-
do aliminium (Al) kuveytloro m=52 mg miqdarinda
maddo doldurulmusdur.

3. NOTiCOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sokil 1-do xalkogenid siisovari  SexSbioox
(x=80at.%) torkibli maddonin qizdirilma siiratinin (q)
mixtalif giymotlorinds (q=2,5-45°C/doq) diferensial
skanlayici kalorimetriya ayrilari tosvir olunmusdur.

Muixtolif qizdirilma siiratlorine (q) uygun diferen-
sial skanlayici kalorimetriya (DSK) ayrilorindon toyin
olunan siisoys kec¢id temperaturlarinin tors giymotlori

ribolori  t=20+300°C  temperatur intervalinda  (1/Tg1) Vo quzdirtlma siirstinin (q) logarifmik giymatlori
arasinda asililiglar sakil 2-do tasvir olunmusdur.
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Sakil 1. SexShioo-x (x=80 at.%) torkibino moxsus diferensial skanlayici kalorimetriya ayrilori.
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Sakil 2. Xalkogenid siisovari SexShigo-x (x=80 at.%) torkibinds slisoys kegid temperaturlarinin tors giymotlori
(1/Tg) ilo maddonin qizdirilma siiratinin (q) logarifmik giymatlori arasinda asililiq.
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Sokil 2-do tosvir olunan noticalora asason siisoya
kecid temperaturunun (Tg) maddonin qizdirilma siire-
tindan (q) asili oldugunu nozoro alaraq muollif [14] to-
rofindon toklif olunan asagidaki diisturdan (1) istifads
edorok struktur relaksasiyanin aktivlogsmo entalpiya-
smin (AErg) universal gaz sabitino (R) nisbati he-
sablanmigdir.

—AETg _ d(Inq)
R d(1/Ty)

(1)

Xalkogenid siisovari SexSbigox (x=80 at.%)

(1)-diisturuna asason hesablanan AEr,/R-nishatini[1]-
isindo kovroklik omsali (m) tigtin toklif olunan diisturda
asagidaki alternativ yanagma [15] ilo m-omsali hesab-
lanmigdir.

_ dlogt

"~ (d(Tg/T)

_ AEqg
|T=Tg_(ln10)RTg @
Mioyyan olunmusdur ki, (2)-dusturuna asason kovrok-
lik omsalimn (m) hesablanan qiymati togribon
m~36+37 tortibinds olub, qizdirilma siirstinden(q) asih
olaraq zoif doyisir.

Cadval 1.

torkibinde DSK eksperimentlorindon alman naticalar:
g- qizdirilma siirati, Tgi-slisoyos kecidin baslangic temperaturu, Tgo-siisoyo kecidin son temperaturu, m- kdvroklik
omsali, Tc-kristallasmaya kegid temperaturu, Tp-kristallasma pikinin temperaturu, Tm-arime temperaturu

g, °Cldagq | Tg1, K Te, K M(Tgr) | M(Tg2) | Te, K | Tp, K | Tm, K
2,5 318 321,2 37,45 37,08 382,7 387,2 492,2
5 320,3 324,16 37,19 36,74 384,7 391,2 493,4
7,5 321,7 325,45 37,02 36,60 385,9 394,2 494,7
10 322,7 326,1 36,91 36,52 387,4 396,2 494,9
12,5 324,1 327,1 36,75 36,41 389,2 398,6 495,9
15 324,8 328,5 36,67 36,26 390,8 400,9 495,8
17,5 326,1 329,4 36,52 36,16 392,8 403,7 498

20 326,04 329,13 36,53 36,19 392,2 404,2 496,6
22,5 325,9 329,9 36,55 36,10 392,2 405,7 497,2
25 325,7 328,2 36,57 36,29 3914 406,2 495,1
27,5 325,4 330 36,60 36,09 393,3 409,1 497,3
30 325,3 330,2 36,61 36,07 393,8 410,6 498,6
35 324,9 329,45 36,66 36,15 393,8 4143 497,9
40 325,3 330,2 36,61 36,07 379 415,7 496,9
45 325,15 329,9 36,63 36,10 381 416 498,5

Codval 2.

Xalkogenid stisovari SexShioox (x=80 at.%) torkibinds siiso-formalasma qabiliyyati vo ya Hruby adadi (Hr)],
termal stabillik parametrlori (AT, H', S) vo kigildilmis siiso kegid temperaturu (Tvg)

q °Cideq | AT,K | H' S, K Tr=Tg/Tm | Hr

25 61,5 0,191 | 0,8731 0,652 0,586
5 6054 | 0186 | 1,21394 | 0,656 0,592
75 60,45 | 0,185 154167 | 0,657 0,601
10 61,3 0,187 | 1,65422 | 0,658 0,621
125 62,1 0,189 1,78459 | 0,659 0,638
15 62,3 0,189 1,91546 | 0,662 0,656
175 63,4 0,192 | 2,09794 | 0,661 0,672
20 63,07 | 0,191 | 2,29952 | 0,662 0,682
225 62,3 0,188 | 2,54941 | 0,663 0,680
25 63,2 0,192 | 2,84997 | 0,662 0,710
275 63,3 0,191 | 3,03073 | 0,663 0,717
30 63,6 0,192 | 3,23586 | 0,662 0,722
35 64,35 | 0,195 | 4,00417 | 0,661 0,769
40 48,8 0,147 | 542386 | 0,664 0,600
45 51,1 0,154 | 542134 | 0,661 0,619

DSK-ayrilarindan toyin olunan (cadval 1) siisays Vo ' termal stabillik parametrlori (H', S) vo kigildilmis siiso

kristallasmaya kegid temperaturlar1 (Tg1, Tgo), Kristal-
lagma pikine va arimays uygun temperaturlar (Tp, Tm)
asagidaki diisturlarda [16, 17, 18, 19] nozaro alinaraq
stigo-formalasma qabiliyyati vo ya Hruby adadi (Hr)],

25

kecid temperaturu (Tg) hesablanaraq codval 2-do tosvir
olunmusdur.
Te—Ty

H,. =
r Tm—T¢
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S = (TP‘TCiiTC‘Tg) 5)
T = 22 ©

Molumdur ki, praktiki totbiqg {iglin stabil siigolorin
alinmas1 miihiim shamiyyato malikdir. Buna goéro do,
xalkogenid stigalorin xiisusiyyatlorinin qizdirma va so-
yutma siirstindan asililiginin miisyyon olunmasi aktu-
allig kasb edir. Yiiksok temperaturda 6zlii maye halinda
olan siisa orintisinin siratli soyudulmasi noticosinds
yuksok 6zluliklo xarakterizo olunan bork siiso halina
kec¢idin dinamikas1 vo qurulus relaksasiya mexanizmlo-
rinin aragdirilmasi todgiqatgilar qarsisinda duran osas
problemlardir [1,2]. Todgigatlarin tahlili gdstordi ki,
6zt mayenin siratlo soyudulmasi zamani kristallasma-
s1z ¢ox yliksok 6zIU hala kegarkon relaksasiya middoti
() do siiratlo artir [20, 21]. Bels kaskin soyudulma or-
zindo Ozlullyin va relaksasiya middstinin sigrayisla
artmast maddanin geyri-bircinsliyinin artmasi ils izah
edilmis, bas veron relaksasiya iso a-relaksasiya
adlandirilmusdir [20, 21]. Mixtalif miolliflor [22, 23]
a-relaksasiyasi miisahids edilon maddslords kovraklik
omsalini (M) konfiqurasional entropiyanin generasiya
Olclisi kimi xarakterizo etmisdir. 1988-ci ildo C.
Austen  Angell siratli  soyudulmus mayelordo
Ozliiliiylin temperatur asilihigimi 6yronarkon siisolori iki
tosnifata bolmiisdiir:

1. Ozliiliiyiin temperaturdan asililig1 Arrhenius formu-
luna tabe olan maddslar. Bu halda 6zluluyln tempera-
turdan asililigi asagida tosvir olunan Arrhenius formu-
luna (7) tabe olub, C. Austen Angell tarafindon davamli
Vo ya sort siigalor adlandirilmisdir.
n(T)=Aexp[Ea/(ksT)] @)
(7)-dusturunda Ea-aktivlogsmo enerjisi olub, tempera-
turdan asili deyil.
2. Ozliilityiin temperaturdan asihiligi Arrhenius formu-
luna tabe olmayan maddslor. Bu halda 6zluliyin tem-
peraturdan asiliigi asagida tosvir olunan Vogel-
Fulcher-Tammann (VFT) formuluna (8) tabe olub, C.
Austen Angell torofindon kovrok stisolor adlan-

Deyilonlori nozoro alaraq Avstraliya-Amerikanin
fiziki-kimya alimi C. Austen torafinds kovraklik vo ya
kinetik kdvroklik konsepsiyasi toklif olunmusdur [2].
Qeyd olunan konsepsiyaya asason kdvroklik (m), siiso
amoalo gatiron mayenin 6zliliyiiniin soyutma zamant
toxminan #=10'?3Pas-o barabar boylik giymotlors hanst
stiratlo yaxinlagdigini xarakterizo edir. Basqa sozlo de-
sok, kdvraklik (m) 6zliliiyiin temperaturdan asililiginin
dikliyini xarakterizo edir. Bu asililigin dikliyi yiiksok
olan materiallarda kovroklik yliksok olur. Kévroklik
(m) asason mixtalif siisologma gabiliyystino malik olan
maddolords dinamik heterogenliyin varligi ilo izah
edilir. Musllif [2] stibut etmisdir ki, (7)-dUsturuna tabe
olan “sart”stisolor Uc¢lin kdvroklik omsalinin giymaoti
m<15+17 (moasalon, SiO; vo GeOzliglin m~17-20 [4,
24]) sortini 6dadiyi halda, kdvroksiigalords 15+17< m
< 200 (masalon, As;Ss-do m ~35, Se-ds iso m~50-dir
[4]) intervalinda doyigarak daha boylk giymatlorolur.
Muoyyan olunmusdur ki, polimerik vo molekulyar sii-
solordo kovraklik m>100 sortini 6dayir [25]. Todqi-
gatlar gostorir ki, orta vo yiksok kévroklik amsalina
(m>50) malik maddolarin long soyudulma rejimi halin-
da (yoni, a-relaksasiya miiddati 10-%s<z,<10% sortini
Odayarsa) gorilma omsali (), demak olar ki, tempera-
turdan asili olmur [26]. 7,<10®s oldugda iso 8 tempe-
raturdan giiclii asili olur [26]. Belalikls, termodinamik
yanagma totbiq edarak bels genasts galinir ki, xalkoge-
nid siisovari SexShioox (=80 at.%) terkibinds qizdiril-
ma suratinin artmasi noticasinds kovraklik omsalinin
(m) zoif azalmasimin (g-niin 2.5-17.5°C/daq intervalin-
da), stisoyo kecid temperaturunun (Tg) isa zoif artma-
sinin (cadval 1) asas sohabi entropiyanin doyismasinin
(AS) zoif azalmasidir. Bu natico quzdirilma suratinin
artmasi (q) naticasinda entropiyanin doyigmasinin (AS)
vo kdvroklik amsalinin (m) zoif azalmaya moruz gal-
dig1 intervalda torkibin termal stabilliyinin gismon art-
masina gatirir. Stigovari torkibin termal stabilliyinin art-
mas1 hamginin siiso-formalagsma gabiliyyatinin (vo ya
Hruby adadi (Hr)), termal stabillik parametrlorinin (H',
S) vo Kkicildilmis siiso kegid temperaturunun (Tyg)
gismon artmasina gatirib ¢ixarir (cadval 2).

3. XULASO

Eksperimentlorin naticolori gostorir Ki, ShgoSez
xalkogenid stisovari maddasinin qizdirilma siiratinin
0=2.5-17.5°C/doq intervalinda artmasi kovroklik
omsalinin (M) zoif azalmasina, q=17,5-45°C/daq inter-
valinda iso, olduqca zoif ossilyasiyalarla miisahids olu-
nan artma vo nisboton sabitlogsmosins sabob olur. Gosto-
rilmisdir ki, 9=2.5-17.5°C/daq intervalinda siisoyo
kecid temperaturunun (Tg) zeif artmasinin (codval 1)
asas sobaobi To+ Tyintervalinda entropiyanin doyismo-
sinin (AS) zoif azalmaya moruz qalmasidir.
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S.1. Mekhtiyeva, R.1. Alekberov, H.l. Mammadova, R.F. Sadikhli

MECHANISMS OF INFLUENCE OF HEATING RATE ON FRAGILITY COEFFICIENT IN Sb-Se
CHALCOGENIDE GLASSY SYSTEM

In the article, the glass transition processes of the ShgoSe;o chalcogenide composition were studied by the
differential scanning calorimetry (DSC) method depending on the heating rate in the temperature range of
t=20+300°C. It was determined that as a result of the increase in the heating rate (q) (in the range of
g=2.5-17.5 °C/min), the "fragility" coefficient (m) undergoes a slight decrease, which leads to a partial increase of
thermal stability (AT) and a weak increase of glass-forming ability [or Hruby number (Hr)], thermal stability
parameters (H', S).

C.. MexTtueBa, P.U. Aneknepos, X.U. Mamenosa, P.®. Caapixjibl

MEXAHHU3MbI BJIUAHUA CKOPOCTH HAT'PEBA HA KOS®OUIIUEHT XPYIIKOCTH B
XAJBKOTEHUIHOU CTEKJIOOBPASHOU CUCTEME Sb-Se

B cratee meromom muddepeHnmanpHOM ckanupytomer kamopuMerpun (JICK) mccnemoBanbl mpomeccs
CTEKJIOBAaHHMS XaJbKOTEHUIHOTO cocTaBa SbgoS€2o B 3aBUCHMOCTH OT CKOPOCTH HarpeBa B HHTEpBaJle TEMIIEpaTyp
t=20+300°C. VYcraHOBICHO, YTO B pe3yiabTaTe YBENMYECHHS CKOpocTH HarpeBa (() (B auamasoHe
0=2,5-17,5 °C/mMuH) K03hPULIUESHT «XpyNKOCTH» (M) IpeTepreBaeT He3HAYUTEILHOE CHIKEHHE, YTO PUBOIMT K
YaCTUYHOMY YBEIMUYCHHIO TEPMOCTAOMILHOCTH (AT) 1 C1aboMy YBEJIIMYCHHUIO CTEKIIO00pa3yoIIeii CliocoOHOCTH
(vnu gucna ['py6u (Hr)) u napamerpos Tepmocroiikoctu (H', S).
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