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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми.Розвиток сучасної електронної техніки характери­

зується все більш широким впровадженням нових матеріалів у 

виробництво.Ососбливе місце серед них займають склоподібні напів­

провідники, одержан І вперше на основі сплавів халькогенідів дея­

ких елемент Ів.Дані матеріали утворили в теперішній час широкий 

клас аморфних напівпровідників,синтезуються,застосовуються та дос­

ліджуються в багатьох наукових центрах 1 відомі під назвою халько- 

генідних склоподібних напівпровідників (хсн).

Серед хсн найбільш повно вивчені сплави бінарних систем As-S . 

та Аа-Бе.які є базовими для отримання більш складних некристалічних 

напівпровідник їв. До слідження стекол As^SCSe).,^^ методами КР та 14 

спектроскопі І,рентгеноструктурногс аналізу дозволили виявити деякі 

риси полімерності їх будови,тому подальше їх дослідження необхідне 

для з'ясування природи склоподібного стану,що є однією з фундамен­

тальних задач фізики невпорядкованих систем.Аномально високі зна­

чення ряду фізичних параметрів jch забезпечують їм надзвичайно ши­

рокі можливості практичного застосування.У зв'язку з цим інтенсив­

но вивчалися їх електрофізичні.оптичні.акустичні та Інші властивос­

ті.В  той же час відсутні дослідження механічних властивостей,а та­

кож процесів та механізмів,які обумовлюють часові зміни,тобто ре­

лаксацію,фізичних параметрів даних матеріалів.

Враховуючи вище сказане.представляє науковий 1 практичний Ін­
терес дослідження механічно! релаксац!І в оклоподібних сульфідах 
те селенідах миш'яку в широкому температурному Інтервал!.включаючи 
область температури склування Т̂ . По скільки при зменшенні частоти 
деформування весь релаксаційний’ спектр зоувається в область більш 
низьких температур,для досліджень процесів релаксац!ї в окол! 1g 
доцільно вибирати більш низькі частоти.

Об'єктам для досліджень механічної релаксації на Івфранивьких
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частотах були вибрані оклв бінарних систем As-S(Se),flKt являються 

модельними хсн.

Метою роботи було експериментальне дослідження 1 феноменологі­

чне описання процесів механічної релаксації в склоподібних сплавах 

бінарних систем As-S(Se) в широкому Інтервалі температур та частот.

Застосування низькочастотних релаксометрів прямого типу для 

дослідження внутрішнього тертя (Q- ' )  стекол систем As-S(Se) дозво­

лило виявити значне поглинання механічної енергії в області темпера­

тури склування Т^.Для визначення параметрів таких процесів необхід­

но отримати декілька температурних спектрів при різних частотах, 

або ч*астотних при різних температурах.Доцільно вибрати перший ме­

тод, по скільки другий важко реалізувати на одній установці.Крім то­

го,при дослідженні релаксаційних процесів з великими дефектами 

пружного модуля постійність частоти забезпечує лише режим вимуше­

них коливань,а відсутність розтягуючих механічних напруг на дослід­

жуваний зразок-метод оберненого крутильного маятника.

У  зв'язку з цим необхідно було розв'язати слідуючі задвчі:

1.Розробити 1 виготовити крутильний маятник оберненого типу для ком­

плексного дослідження механічних властивостей стекол в широких д і­

апазонах частот (0 ;К Г 3+І01 Гц),амплітуд (ІСГ5* І ( Г ’ ) , механічних 

напруг (O-s-IO7 Па) ! температур (77 К;600 К ).

2 .Провести дослідження механічних властивостей халькогенідних сте­

кол систем AseS(Se ) ю о _ я  в діапазонах частот ІС Г^ІО 1 Гц і облас­

ті температур 77 К+Т^+60 К.

3 .Встановити залежність параметрів релаксаційних процесів від хім іч­

ного складу 1 технологічних умов приготування скла.

4.Встановити загальні закономірності .характер,тип і механізіві тжлах- 

срційних процес їв, визначивши iXHt енергі І активац: І ..характерні 

часи релаксаціІ,параметри розподілу релаксаторів.

5.Провести описання внутрішнього тертя стекол систем
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в рамках лінійної теорії в'язкопружнооті та інтерпретацію отрима­
них результатів за допомогою механічних моделей.
Наукова новизна отриманих результатів полягає в слідуючому:

1 .Для хвлькоген1дних стекол систем As-S(be) різних складів вперше 
одержані спектри внутрішнього тертя Q~1 та комплексного модуля 
зсуву G* в широких діапавонах температурі 177 K;Tg+50 К] 1 чаотот 
Г10~3-101 ІЦ ].

2.Показано,mo лінійне наближення теорії в'язкопружнооті адекватно 
описує механічні властивості стекол Ae^SCSe)10с в широкому 
інтервалі температур (77 К+Т^+БО К) лише при малих рівнях 
деформації (є<ЬхІО_Б).При великих деформаціях в області темпера­
тур т “ в даних матеріалах спостерігається слабка зростаюча 
залежність іГ’(є).

3.Вперше в інтервал) температур Т^-Т^+БО К на чаототах 10-3-ИСГ1 Гц 
в склах систем As-S(Se) виявлений сильний релаксаційний процес,що 
являється основним а-процесом,в області якого спостерігається гіо- 
терезис механічних властивостей.Релаксаційний процес в області 
температур 200+250 К являється p-процесом механічної релаксації.

4.Вигначені характер 1 механізми а- та р- процесів механічної релак­
сації.Побудовані механічні діаграми Коула-Коулв.за допомогою яких 
визначені параметри розподілу релакоаторів для p-процесу і низько­
температурної області ог-процесу.Експериментально визначені функ- 
ціі релаксаціІ інтегральних рівнянь Больцмана-Вольтерра для а- та 
р-проце о ів,а також параметри розподілу для високотемпературної 
частини а-процесу.

5.Встановлено,що a-процес механічної релаксації являється переходом 
стекол AB!rS(Se))00 ir у виоокоелаотичний стан при малих, рівнях 
деформації і може бути про Інтерпретований в рамках моделі коопе­
ративного руху структурних елементів поблизу Т .

6.Вперше встановлено,що виоокоелаотичні властивості халькогенідних



стекол As^SCSe))00 ;е при малих рівнях деформації І температурах 
більших Tg визначаються наявністю з них зон структурної кореляціі. 

Т.На основі отриманих експериментальних результатів побудована якіс-
*

на діаграма механічних станів,яка дозволяє пояснити поведінку ме­
ханічних властивостей халькогенідних стекол в широкій області 
температур £77 К;Т^+50 К].

Практична ц1нн1сть.Виготовлена установка,яка дозволяє проводи­
ти комплексні вимірювання механічних властивостей твердих тіл в ди­
нам 1чному,кваз1 статичному,статичному I комбінованому режимах меха­
нічного навантаження в широких температурному та частотному інтер­
валах.

Показана можливість застосування метода внутрішнього тертя для 
дослідження динаміки структури халькогенідних отекол І процесів роа- 
м 'ягчення,ліквації.кристалізації.

Отримані експериментальні результати можуть бути використані 
для розрахунку інших характеристик даних стекол (наприклад.в'язкос­
ті), а також встановлення оптимальних режимів відпалу високоякісних 
оптичних елементів.

На захист виносяться:
Експериментальні залежності кваз1статичного комплексного моду­

ля зсуву,спектри внутрішнього тертя халькогенідних стекол систем 
As-S(Se) в діапазоні температур 77 К. ..Т^+БО К 1 частот Ю ~ 3 Гц ±
-И01 Гц ! визначені з них параметрі виявлених Є- та а-процесів ме­
ханічної релаксації; 
а також слідуючі положення:
1.Процес механічної релаксації в халькогенідних ослах систем Ae-S<Se) 
в області температур 200*250 К І частот IQ-3 Гц * 10і Гц являєть­
ся p-переходом І зв’язашй з рухливістю структури в областях !! 
локального розупорядкування.
2.Високотемпературний процес механічної релаксаш І в області тем-



7

ператур Т^;Т^+50 К і чаотот 10~3+101 Гц являєтьоя ооновним а-пере- 
ходом стекол систем As-S(Se) і зв'язаний з повним розморожуванням 
(делокалізацією) сегментально! рухливості структури.
3.При малих рівнях деформаці ї a-процес є переходом дослідзкуваних 
стекол у високоеластичний стан,який визначається наявністю в дос­
ліджуваних. системах'зон структурної кореляції.
4.В рамках лінійно! теорії в'язкопрудаоотІ механічні властивості 
досліджуваних стекол в області p-процесу описуються функцією релак- 
сації Кольрауша з параметром розподілу релаксаторів Ь.який зміню­
ється в залежності від хімічного складу від 0,18 до 0,25.В області 
a-процесу внутрішнє тертя в склах Ab^S(Se)(00_х з високим вмістом 
миш’яка.а також в склоподібному селені задовільно апроксимується 
ф/нкціями релаксації Кольрауша з параметром Ь=0,70...0,90 або Ра- 
ботновв з параметром 7-0,70...0,82.При зростанні концентрації сір­
ки в досліджуваних склах високотемпературний максимум внутрішнього 
тертя описується функцією релаксації Работнова,при цьому 7 зменшу­
ється до 0,30.

Апробація роботи.Основи 1 результати роботи доповідалися та 
обговорювалися на слідуючих конференціях 1 нарадах:
1.Всесоюзному науково-технічному семінар) "Структурные превращения 
и релаксационные явления в некристаллических твердых телах”.Львів- 
Дрогобич,1990 р.

2.8 Всесоюзній нараді по фізико-хімічному аналізу,м.Саратов,1991 р. 
3.1 Українській конференції молодих вчених 1 спеціалістів "Фізика 
І хімія складних напівпровідникових матеріалів",Є-І2 грудня,1992 р. 
м.Ужгсрод.
■♦.Щорічних конференціях молодих вчених УжГУ 1988-1990 pp.

Публікапі ї.По матеріалам диоертації опубліковано ІЗ робіт,пред­

ставлених в кінці автореферату.

Структура те об ’єм роботи.Диоертація складаєтьоя із  вотупу,чо-
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тирьох глав,висновків,списку літератури.Вона містить 125 сторінок 
машинописного тексту,4 таблиц і,а також список літератури з 109 най­
менуваннями.

Зміст роботи.

У вступі обгрунтована актуальність теми,сформульована мета ро­
боти, визначена наукова новизна І практична цінність отриманих ш -  
зультатїв,приведені основні положення,як: виносяться на захист.а 
також. коротка аннотація дисертаційної роботи.

Перша глава присвячена огляду літератури.Приведені основні по­
ложення 1 формули теорії релаксаційної спектрометрі!,які дозволяють 
описати неперервно 1 поступово змінну структуру нерівноважного 
склоподібного матеріалу.Тут же розглянуті склоутворення в бінарних 
системах As-S(Se),модельні уявлення про структуру досліджуваних 
склоподібних сплав І в,які базуються на даних коливальної (ІЧ.КР) 
спектроскопії та рентгеноотруктурного аналізу,а також їх деякі фі- 
зико-хімічні властивості.Розглянуті t проаналізовані малочисленні 
експериментальні результати по дослідженню дисипації механічної 
енвргі ї в халькогенідних силах,отримані в основному на високих <ЧГц). 
частотах та методом коливань згину .Зроблені висновки про те.іао 
наявні літературні дані не дозволяють вияснити механізми та вста­
новити характер процесів релаксації в області низьких температур,а 
високотемпературна область залишається не дослідженою.

В другій главі описана виготовлена експериментальна установка 
для комплексного дослідження механічних властивостей твеолих тіл в 
широких температурному та частотному інтервалах.

для дослідження процесів механічної релаксації в хальжогвггд- 
яих склах були вибрані режими зільнозатухагчих і аимуда-них 
яа низьких (Г-І-20 Гц) та інфранизьких (f-G.GOI+O.I ГЦ‘ ч%стсгтїі.лК!
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реалізуються в твердих тілах на основі крутильних маятників і доз­
воляють проводити дослідження в областях великої (при T<Tg) і малої 
(при T>1'g) жорсткості структурного каркасу скла.Принцип вимірювань 
на розробленій установці полягає у визначенні деформаці ї кручення 
зразка за допомогою фотоелектричних та ємнісних датчиків переміщен­
ня .Механічні напруги створюються електромагнітною системою спеці­
альної конструкці!.Використання крутильного маятника оберненого 
типу дозволяє позбавитися розтягуючих механічних напруг,які діють 
на зразок в релаксометрах прямого типу.Експериментальна установка 
дає можливість в широких діапазонах температур С7? К;600 К].меха­
нічних напруг [0<о<1О7 Па],амплітуд відносної деформації від 10~б 
до 1C-1 проводити слідуючі види вимірювань:
1.Ь режимі вільвозатухаючих коливань визначити температурно-частот­
ні залежності внутрішнього тертя 6Г1 1 модуля зсуву G (1=1-20 Гц).
2.Е режимі вимушених Інфранизькочастотних коливань проводити запис 
петель механічного гістерезису (І=10-3+10~1 Гц).
3.В режимі статичних навантажень проводити дослідження матеріалу 
на повзучість (релаксацію деформації є(t));рэлаксац1ю механічної 
напруги o(t);записувати термомеханічні криві є(Т) при a(T)=cortst 
і о(?) при e(T)=const.
«.Проводити вимірювання в комбінованому режим І,тобто записувати 
петлі механічного гістерезису статично навантаженого зразка (комбі­
нація рекимів 2 І 3) або визначати Q-1 і G в режимі вільнозатухаю- 
чих коливань статично навантаженого зразка (комбінація режимів 1,3).

У вимірюваннях,які проводяться в роботі.внутрішнє тертя І мо­
дуль зсуву знаходилися по формулах: СГ1 = %\п' ■ і G=А— Ц -f2 ,
да г;-число коливань при зміні амплітуди деформаці ї від А1 до Аг,

1 і а довюгаа і поперечний переріз зразка (в мм),Х-частота (в Гц), 
А=6?.,8-Ю6 ікг-м2)-форм-фактор установки-для режима вільнозатуха- 
ючих коливань 1 яіп5-|АВ)/|(Я)| ,Q~1-tg6-elTt8/i1-ein 6 I С-1,4376 *
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х101° • — г-2----  *да і-40!- довжина відрізка,який відсікає аліпс
а  В Уомеханічного гістерезису (є=/(о)) на ооі деформацій при а-0, | CD| - 

довжина відрізка,рівна подвійній максимальній амплітуді механічних
4'

коливань, І-довжина зразка (мм) ,а-сторона основи (мм) , «/-струм коту­
шок (мА),Уо,Во,ї-пвраметри еліпса (мм)-для режиму вимушених коли­
вань.

В динамічному режимі фон установки носить лінійний характер) і 
слабо залежить від частоти,так як при вільнозатухаючих коливаннях 
котушки електромагнітної системи маятника ровімкнуті-Для режиму 
вимушених коливань фон установки також представляє собою прямі Лі­
ні І з малим кутом нахилу до ос 1 температур,але абоолютна величина 
фона сильно залежить від частоти.Похибки вимірювань ! G' скла­
дали в режимі вільнозатухаючих коливань 10 % 1 6 *.в режимі виму­
шених коливань 5 % I З Ж відповідно.

Поскільки неорганічні скла являються лінійними а'яакопружнкми 
матер іалами,їх механічні властивості описуються в рамках лінійної 
теорії в'язкопрукності.основою якої являються інтегральні рівняння 
Больцмана:

і
a(t,e)-Soe(t)-//(t-e)e<9)c®

о
якщо задано закон чаоової зміни деформації є-є(t) і 

s(t,o)-o(t)/Eo +J7, (t-e)a<e>£®
о

якщо задано залежність від часу механічної напруги а-с!їі,дв /(t-ь> і
(t-S) ядра інтегральних ріанянь,Ез-модуль пружності Шгь.зсуву;.

При періодичних деформаціях з с:шетричним циклом компоненти
S' IE" комплексного модуля пружності £* маять вид:

♦ "  ’ ?~2 
S ’- f НСї) -- dint

В”- 7 H(X) -- Щ -r- Літ
-со 1+ u T V

де иь-циклічна частота.t-час релаксаці і,Н(т)-фушс;:л розпсдіду рела-
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ксвторів.Тоді .маючи набір кривих Q-1(T),G(T) при різних частотах І 
користуючись умовою максимуму сот;=і можна знайти енергію активац'і І 
0 і константу го у рівнянні т=і;ое2р(и/М’).

В третій главі приведені спектри внутрішнього тертя 1 модуля 
зсуву сплавів бінарних систем As-S 1 As-Se,отримані в режимі вільно 
затухаючих та вимушених коливань в широкому інтервалі частот И 0_3+ 
-1C1 Гц; I температур [77 К__Tg+50 КЗ.

Амплітудні залежності внутрішнього тертя Q-1(є) при різних тем­
пературах показують,що Q~1 не залежить від є при Т<Тв,однэк при T«Tg 
незалежність Q~1 від є виконується лише при малих рівнях деформаціІ 
є.При великих рівнях деформаціІ спостерігається слаба зростаюча за­
лежність Q"1(є),тому всі експерименти по дослідженні механічної ре- • 
лакоаці ї в склах Ae^S (Se)100 проводились при 6<10-4.

На залежностях Q~1(T),G'(T) для всіх досліджуваних стекол 
ABirS(Se)100_a; при х<40 в області температур 200+250 К спостеріга­
ються аномалІї у вигляді розмитого максимума внутрішнього тертя Q~1, 
якому відповідає дефект модуля зсуву AG'.

Висотв піка 1 дефект модуля максимальні для окладів Ab20SS0 та 
Ae1osego 1 рівні нулю при Я&40.

йнерг!ї активаці! даного процесе Е^,визначені по частотному 
зсуву піка Q-1.лежать в межах 50+100 кДж/моль.т^ІО'^+ІО"16 с.За­
лежності їпі^КТ'1) добре екстраполюються прямими лініями.Понижен­
ня температури початку охолодження розплаву зменшує інтенсивність 
даного релаксаційного процесу.Лінійні розміри релаксаторїв,як І бе­
руть участь в низькотемпературному процес) релаксації складають

ОІ+Ь А.Аналіз отриманих результатів дозволив зробити висновок про те, 
що причиною даного процесу механічної рехаксаціІ являється сегмен­
тальна рухливість структури в областях локального розупорядкування, 
в рол" яких можуть виступати місця менш щільної упаковки сітки скла- 
окада атомів халькогенв а обірваними "блукаючими" вв'явками, мікро-
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пустоти.
В області температур Т>Т^ для BCtx стекол систем As-S(Se) екс­

периментально виявлено релаксаційний а-процэс.який супроводжується 
значним (більше ніж в ІО2 раз) спадом модуля зсуву.Залежності Ітіт- 
=f(І/Та),де Та- температура високотемпературного максимума внутріш­
нього тертя,добре екстраполюються прямими лініями.Кнергі і активаці І 
Еа даного процесе,визначені по частотному зсуву Та,горевищують 
енергії активації в'язкої течії даних стекол,залежать від концен­
трат ї халькогена 1 знаходяться в межах 360-440 кДж/моль для стекол 
As Sioo_x I 350-480 кДж/моль для стекол As^Se1 00_х- Термоцшыишання 
в інтервалі Tg-I00 К.Т^+50 К показує на оборотність максимума <J~’(T) 
в області Tg для всіх досліджуваних стекол.В цій області температур 
спостерігається гістерезис механічних властивостей.що пояснюється 
відмінністю г- температурно-часових умовах проведення дослідів при 
нагріванні та охолодженні.

На основі аналізу отриманих результатів зроблено висновок яро 
те,що максимум механічних втрат в даних матеріалах в області темпе­
ратур Т ...Т^+50 К обумовлений процесом механічного снлування з пе­
реходом досліджуваних стекоп у високо©дастичний стан вида Даний 
перехід має кооперативний характер І зв'язаний із повним розморожу­
ванням сегментальної рухливості структури,яка в області низькотем­
пературного [200+250 К) релаксаційного процесу носила тільки ло­
кальний характер і при Т>Т^ все менше локалізована.ицінки розмірів 
релаксуючих фрагментів структури при a-переході«знайдених із отри­
маних значень модуля високоеластичності Gx,показали їх хосозе ^яів- 
падання з величинами зон структурно! корелят !,визначених по час­
тотному зсуву бозонного піка в спектрах КРС досліджуваних стекол. 
Тому можна допустити,що високоеластичні властивості хальксген':д*их
стекол систем As-S(Se) визначаються н в я е н іс т ю  в них областей ттук

о
турної кореляції розміром 6+10 А.СШВрОЗНІШММ ЗО Э6.ТИЧЖ З Э&-
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реднім порядком в даних матеріалах.
Додатковий високотемпературний максимум,який спостерігається . 

на спектрах внутрішнього тертя деяких отекол (As12S88,Se),пов'ява- 
ний їв лікваційними та кристалІваційшми процесами в даних матері­
алах.

На основі отриманих результат Ів,а та”ож аналізу літературних 
даних побудована якісна діаграма механічних станїв,яка дозволяє по­
яснити поведінку пружних І в'язкопружних властивостей досліджуваних 
стекол в широкому інтервалі частот,температур,механічних напруг, 
особливістю яко! являється наявність області високоелартичностІ.

Четверта глаза присвячена вивченню розподілу релаксаторів та 
описанню максимумів внутрішнього тертя в склах Ae-S(Se) в рамках 
лінійної теорії в'язкопружності.

В облаетГ температури склування залежності ZnQ-1 =Х(1/Т) для 
всіх дослідауваних стекол добре описуються рівняннями lnQ_1=А/Т +В, 
на яких спостерігається добре виражений злом при деякій температу­
рі Тс.Зростання' кількості халькогена порівняно з стехіометричними 
сполуками AegS(Se)3 приводить до зменшення значення внутрішнього 
тертя при температур! злому То.При цій же температурі спостеріга­
ється злом на залежностях ZgG'=f(Т),який вказує на процес механіч­
ного склування (розм’ягшення).На основі отриманих результатів зроб­
лено висновок про те,що температура То характеризує перехід скла у 
високоалвстичний стан, який обумовлений виникненням оборотних 
високоеластичЕих даформацtй.Низькотемпературна ділянка злому за­
лежностей ItU3" 1 -і(1 /Т) характеризує перехідну область між пружно- 
твердим те високоеластичним станами I зв’язана з поступовою дело- 
каліавшєв рухливості структури.Високоїэмпературна ділянка харак­
теризує кооперативний рух структурних комплексів.

Експериментальні низькотемпературні та високотемпературні мак­
симуми внутрішнього тертя виявилися ширше теоретичних,розрахованих
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для одиничного релаксатора,тому,як в облаоті р- так І а-процесів у 
склах систем As-S(Se) релаксація носить не деОаївський характер.

Для уточнення характеру релаксаці1 в області Tg для стекол 
AsJSfSe)^^ побудовані діаграми G"=r(С),де G” і G'-уявна та ре­
альна складові комплексного модаля зсуву G*.

Параметр розподілу часів релаксаціJ при кругових залежностях 
G"=i(G') визначався по формулі- A,=2G"ax/ (Ĝ -Ĝ ),де значення модуля 
зсуву Go 1 Gm визначали з діаграм Коула-Коула.В тому випадку,якщо 
залежність G"=f(G') мала форму лемніскати,параметр 7 визначався по 
низькотемпературній ділянці із співвідношення ф=7тс/2 ,де ф-кут нахи­
лу лемніскати до осі G'.

Для склоподібного селену діаграми G”=f(G') представляють собою 
суперпозицію двох дуг кіл з параметрами ^=0,83...0,88,\г =0,30...0,36 
які змінюються в залежності від температури початку охолодження роз­
плаву селену.

Для Інших стекол Asa.S(Se)100_x залежності G"=f(G') мають форму 
лемніскати.Для низькотемпературної області a-процесу максимальний 
параметр розподілу мають скла стехіометричних сполук As2S3 (7*0,47)
I As£Se3 (7-0,44).

В області p-процесу залежності G"=f(G') добре апроксимуються 
дугою кола.Параметри розподілу \ для стекол системи Ав-Б складають 
“ 0,18,а для As-Se “0,14.

У високотемпературній області а-процеоу визначення параметрів 
розподілу,а також описання розширення та форми максимумів внутріш­
нього тертя для стекол систем As-S(Se) в рамках лінійної теорії 
в'язкопружнооті проводилося шляхом вибору адекватних функцій пам'я­
ті в інтегральних рівняннях Больцмана.Використовувалися ядро Работ-
нова.при цьому вираз для внутрішнього тертя мав вид:

ф -1 = ________________ АК ■ 8ІТУ\)__________________ > (1 ^

Мр (ung )7+Мл (итє)-1Г+(Мд+Мр) совф
ф=ТТС/2,7-параметр дпобності функції Работнова;
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ядро Рканіцина.при цьому:
л -1 = ___________ ЛМ-Г(7)-ЗШ|)___________  ,2 )

М_(1-наа'г|)'г'/е + АМ-Г(7)-соаф

ф=7 • arctg(о>та),7-фактор дробності функції Ржаніцина; 
функція релаксації Кольрауша (p(t)=ejpt-(t/T)b],0<Ь<1,при цьому:

де Г-гама-функція.Му і MR-нервлаксовакий та зрелаксований пружні 
модулі (зсуву).

Експериментальні результати Q-1 (Т) нормувалися і порівнювали­
ся з теоретичними в залежності від Ігаот:

де U- енергія активаці ї релаксаційного процесу,Т - температура мак­
симуму внутрішнього тертя.

Встановлено,що низькотемпературний максимум внутрішнього тертя 
характеризується наявністю широкого спектра часів релаксац! ї І може 
бути описаний функцією релаксації (3),при цьому параметр b зростає 
від 0,18,для стекол з великим вмістом халькогену,до 0,26,для сте­
кол з великим вмістом миш'яку.Описання внутрішнього тертя в облас­
ті p-процесу для всіх досліджених стекол систем As-S(Se) за допомо­
гою функцій 1 і 2 дає незадовільні результати.

В склах Asa.S(Se)100_a. a-процес механічної релаксації характе­
ризується більш високими значеннями параметру розподілу часів рела­
ксац! ї порівняно з ^-процесом.

Високотемпературний максимум (J~1 в селені (крім низькотемпе­
ратурної області a-процесу) можна задовільно описати як при допомо­
зі функцій релаксації (3),так I ядра Работнова з високими значення­
ми параметрів Ь 1 7.Підвищення температури початку охолодження роз­
плаву селену приводить до розширення максимумів <rV<£L 1 зменшен-

Q—1_ Іш М (to) 
Re M*(tu)

(3)

*
де м (to)=MD+M S (-1Г • Г(пЬ+1) • ісоз(тш/г)-і-зіп{тш/г)]. д L-—  (ик)Ьп Г(Ш-1 )

ІПХЯ - -д- ■ [-4 -------- 0?S)
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ня параметрів дробност1.
В склах As-Se з малим вмістом миш'яку максимуми ха­

рактеризуються чітко вираженою асиметрією 1 "хвостом" в області ви­
соких температур.Даний пік внутрішнього тертя неможна описати, за 
допомогою функцій 1,3,3 з постійними значеннями параметрів 7 1 Ь.
При різних параметрах 7+ 1 7_ для високих 1 низьких температур за­
довільний результат можна отримати при використанні функц!І (І).
В склах'As-Se з великою концентрацією миш'яку високотемпературні 
максимуми внутрішнього тертя майже симетричні 1 можуть бути описані 
як функцією (1 ) (7_=7+=0,7 3),твк 1 функцією (3) (Ь_=0,60,Ь+=С1,70).

В склах системи As-S параметр дробності нижчий,порівняно з 
склоподібними сплавами As-Se .При описі високотемпературного мак­
симуму (Г1 для скла As4QS60 задовільний результат можна от­
римати при використанні функцій (І) і (3),При підвищенні концен­
трат І сірки параметр дробності зменшується,при цьому високотемпе­
ратурний максимум внутрішнього тертя добре описується ядром Работ- 
нова з параметром 7=0,4 ( для As^Sgg ).

Основні результати дисертаційної роботи,які представляють нау­
ковий та практичний Інтерес,сформульовані у вигляді слідуючих 
висновків:
1.Розроблена методака комплексних досліджень механічних властивос­
тей, зокрема квазістатичного модуля зсуву та внутрішнього тертя, 
в халькогенідних оклах з допомогою крутильного маятника оберненого 
типу.
2.Одержано спектри внутрішнього тертя та абсолютні значення меха­
нічних параметрів для об'ємних зразків халькогенідних стекол 
ABjz(Se)100_w в широких Інтервалах температур ( 77 K;Tg+50 К ) l 
чаотот <10-3... 101 Гц).
3.Низькотемпературний процео механічної релакоаці Ї и лг).ішпті. тэм-

! А й Б ї й ,
* АНУРСг
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ператур 200-250 К 1 частот 10“3-101 Гц являється р-переходом t зв'я­
заний Із сегментальною рухливістю структури в областях її локально­
го розугорядкування.При цьому енергія активадії U6 І лінійні розмі-

Р О
ри релакоаторів становлять відаовідно Б0-100 кДж/моль I 1 -З, А.Під­
вищення температури початку охолодження розплаву приводить до зро­
стання інтенсивності р-процесу внаслідок збільшення кількості ато­
мів халькогену з обірваними зв'язками.
4.Високотемпературний процес механічної релаксації в області тем­
ператур T>Tg 1 частот 10-3+10~1 Гц являється основним а-переходом 
для стекол систем As-S(Se),носить кооперативний характер з парамет­
ром кооперативном I 6±2 I зв'язаний з повним розморожуванням сег- 
ментальності рухливості структури,яка в області p-переходу носила 
тільки локальний характер.ЕнергІї активації Ua становлять 360-440 
кДж/моль дяя стекол As S,„_ І 350-480 кДж/моль для склоподібних

00 І и и  ш

сплавів Ag Se,„ .х  і ии—а?
5.Процес розм’ягшення стекол As^S(Se)100_х носить складний харак­
тер І характеризується наявністю двох етапів.
6.В температурній області (З- І а-процесів релаксація в склах систем 
As-S(Se) носить не дебаївський характер 1 характеризується розподі­
лом часІЕ релаксації з параметром Ь (7 ),який залежить від хімічного 
складу,технологічного фактору.
7.в рамках лінійної теорії в’язкопружнооті механічні властивості 
стекол AeeS(Se)100_e в області р-процесу описуються за допомогою 
функц!ї релаксації Кольрауша з параметром Ь,який змінюється в за­
лежності від хімічного складу від 0,18 до 0,25.Внутрішнє тертя в 
області a-процесу для Se і AsxS(Se)10Qi з високим вмістом миш'яку 
описується за допомогою функц!ї Кольрауша або Работнова з високими 
значеннями параметрів Ь і 7.При збільшенні концентрації с Інки висо­
котемпературний максимум внутрішнього тертя задовільно описується 
функцією Рабстнсза.
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8.Встановлено,що високоеластичні властивості халькогенідних стекол 
As:rS(Se)юо-х ПРИ малих рівнях деформаці! 1 Т>Тв визначаються наяв­
ністю в них зон структурної кореляціІ.
9.Побудована діаграма механічних станів для стекол систем As-S(Se), 
яка дозволяє пояснити поведінку механічних властивостей даних мате­
ріалів в широких інтервалах температур,частот,механічних напруг.
10.При розм'ягшенн!.лікваці І І кристалізації стекол Ае S(Se).no

OS і UU~®

на температурних спектрах Q~1 і G ’ спостерігаються відповідні мак­
симуми та зломи,що дає можливість використати метод внутрішнього 
тертя,реалізований при допомозі оберненого крутильного маятника, 
для вивчення даних явищ -в халькогенідних стеклах.

Основні параметри досліджуваних (3- та а-процесів механічної 
релакоації стекол AsJ5(Se)’ QO_a, приведені в таблицях 1 I 2.
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Таблица І.Деяк) параметри р-процесу механічно! релаксації 
стекол ABeS(Se)100_e.

склад Tp.K. QphQ3 v кдж "р’моль l& 0 AG/G 0'77, ГПа d,A° AT, К
A S SSS 76 225 22 50 -15,4 0,11 2,75 0,16 3,3 104
A S 2 0 S S 0 212 30 55 -15,1 0,18 2,70 0,16 3,3 98
AS,2S3S 209 20 100'' -20,1 0,08 2,IQ 0,18 1,35 76
Se(570) 218 10 50 -15,6 0,09 3,29 0,18 1 ,44 80
Se(770) 218 20 50 -15,8 0,11 3,26 0,18 1 ,45 87
Se(920) 220 35 50 -15,8 0,10 3,20 0,18 1 ,45 90
As2Seg0 222 30 60 -15,5 0,10 3,01 0,18 5,1 95
A S r 0 S e 90 228 35 70 -15,2 0,09 3,45 0,14 2,7 110

Тр-температура максимума Q~1(T) при р-процэс! на частоті 0,01 Гц, 
(Т)-висота максимума внутрішнього тертя при p-процесі, 

Sp-енергія активації p-процесу,
^-характерний час релаксації в рівнянні z=%o<exp{E/P!2),
AG'/O'-відносний дефект модуля зсуву,
G^7-значення модуля зсуву при 77 К,
Хр-параметр розподілу релаксаторів, 
d-розмір релаксатора,
ДТ-п1вширина максимума внутрішнього тертя.



склад T“ u' f ' U КД» a’моль AT a K’ , . “ і иГПа Е кдж “а’моль AT,!< G0.ma Сто,ГПа <зД
As3S3 478 2,240 366 20 468 1 ,57 352 23 4,45 0,03 7,6
AS2SS75 410 1 ,600 381 18 398 0,38 302 18 1 ,98 0,029 7,2
Аб20Ё80 376 0,790 436 23 364 0,16 427 18 1 ,65 0,023 7,6
KB12See 338 0,680 365 22 326 0,15 679 22 1 ,92 0,012 9,4
Sq(670) 311 1 ,840 352 9 308 0,55 ЗЄЗ 6 2,34 0,018 7,8
Se(770) 310 1 ,580 365 8 308 0,53 370 6 2,18 0,023 7,0
Se(920) 310 1 ,410 385 8 307 0,52 388 6 2,17 0,023 7,0
As2S90 318 1 ,850 478 6 314 0,52 427 6 2,22 0,02 7,7
AtJ(0Se90 347 1 ,476 461 11 342 0,Є5 574 7 2,70 0,03 6,8
As40̂ e60 474 3,990 356 20 462 2,17 331 24 4,91 0,04 6,8
AB^ S 3 470 3,430 350 19 460 1 ,54 344 27 3,34 0,053 6,3

Тяблиця 2.Деякі параметри a-процесу механічної релаксації в 
склах бінарних систем As-S(Se).

T a ( t gS)  І Та(С")-темп9ратури максимумів tgS I G" при a-процесі, 
tg8m I G”m -максимальні значення tg8=Q~1 I G" при а-процеоі, 
ua * ^-енергія активації a-процеоу,визначена по зміщенню Ta ( t g Q ) ,  

I T a ( G ") .
ДТ- півширина максимуму Q~1 (Т),с;''(Т),
Gq и Gm - неролаксоване и зрелаксване при а процеоі значення G'. 
at- лінійні розміри релаксаторів.

К
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