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Based on DTA measurements made at increasing and decreasing temperatures, an 
empirical value G,~ is defined for the glass-forming tendency. Similar to the parameter 
K~ of Hruby, this value is based on the position of the crystallization temperature in 
the temperature range of the undercooled melt, but the method applied fits in better 
with the process of glass formation. The result is a better differentiation Of the glass- 
forming ability of the melts in the Pb-- Se -  Ge system. 

For the melts best suited for glass formation the critical cooling rate was found to be 
0.85 < qc < 3 K �9 min- l .  By means of small additions of phosphorus or arsenic this 
rate may be further decreased. 

Schmelzen entsprechender Zusammense tzung  aus dem System P b - S e - G e  
erstarren bei hinreichend schnellem Abki ih len  glasartig [1, 2]. Die in  Abb i ldung  1 
angegebenen Grenzen  des Glasbildungsbereiches beziehen sich auf  eine Abktihl-  

PbSe 

GeSe, tool % ~" 

Abb. 1. Die untersuchten Zusammensetzungen im Glasbildungsbereich des Systems PbSe-- 
GeSe--GeSez. Glasbildungsgrenzen ftir Abkiihlgeschwindigkeiten der Schmelzen von 

- -  ca. 500 K �9 rain -1 [1, 2], -- -- -- ca. 3 K �9 min - I  

o r. Thermal Anal 25, 1982 



5 8 0  VO1GT, LUDWIG:  ABSCH,~.TZUNG DER GLASBILDUNGSTENDENZ 

geschwindigkeit ~ von etwa 500 K �9 min-1. Bleiselenogermanatgl/iser sind poten- 
tielle Materialien ftir IR-Optiken. Eine genauere Charakterisierung der Neigung 
der Schmelzen zur Glasbildung in Abh/ingigkeit yon ihrer Zusammensetzung ist 
deshalb wiinschenswert. 

Nach Hruby [3] kann eine empirische MaBzahl Kgl zur Beschreibung der Glas- 
bildungstendenz durch DTA des entsprechenden Glases bei linearem Aufheizen 
ermittelt werden. Aus der Transformationstemperatur Tg des Glases, der Tempe- 
ratur T R der beginnenden Rekristallisation und der Liquidustemperatur T F ergibt 
sich 

TR - Tg (1) 
Kg 1 -  T F _ T R  

Unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen und der Annahme, dab sich 
besonders rekristallisationsbest/~ndige Gl~ser auch sehr leicht aus der Schmelze er- 
halten lassen, ist Kgl der Neigung der entsprechenden Schmelze zur glasartigen 
Erstarrung proportional. Eine solche Klassifizierung potentieller Glasbildner hat 
sich mehrfach als weitgehend zutreffend erwiesen [3, 4], stimmt jedoch im Detail 
nicht immer mit den experimentellen Erfahrungen fiberein [5]. AuBerdem ist es aus 
theoretischer Sicht fraglich, wie genau die Kristallisationsverz6gerung einer abkfih- 
lenden Schmelze durch die Rekristallisation beim Wiederaufheizen widergespiegelt 
werden kann. Kritische Anmerkungen dazu finden sich auch in der Literatur [6[. 

Es ist zu erwarten, dab der Grundidee Hrubys, die Glasbildungsf~higkeit eines 
Materials durch die Lage des Kristallisationseffektes im Temperaturbereich der 
unterkiihlten Schmelze zwischen Tg und T F zu quantifizieren, durch Verwendung 
einer bei linearer Abkfihlung der Schmelze gemessenen Kristallisationstemperatur 
T K besser entsprochen wird. Entsprechend der Umkehrung des Temperaturganges 
muB dann zur Definition einer MaBzahl G~ der Glasbildungstendenz ein im Ver- 
gleich zu Kg 1 reziproker Quotient der Temperaturdifferenzen bei gleichzeitiger 
Substitution yon TR dutch T K gebildet werden. 

rv - TK (2) 
r K  - Tg ' 

Diese Gr6Be sollte fiir einige Zusammensetzungen des Systems P b - S e - G e  
bestimmt, mit Kg 1 verglichen und bei besserer Eignung zur Beschreibung der Glas- 
bildungsffihigkeit verwendet werden. 

Experimentelles 
Herstellung der Proben 

Die Synthese erfolgte durch Schmelzreaktion aus den halbleiterreinen Elementen 
bei 1100 K in evakuierten, abgeschmolzenen Kieselglasampullen. Durch Einbrii1- 
gender Ampullen in kaltes Wasser wurden die homogenen Schmelzen mit einer 
mittleren Geschwindigkeit von etwa 500 K �9 rain-1 abgekiihlt und in den glasarti- 
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gen Zustand iiberffihrt. Zttr DTA wurde granuliertes Material mit Korngr6gen 
zwischen 0.2 und 0.5 mm verwendet. 

Me flbedingungen 

Jeweils etwa 200 mg des granulierten Glases in diinnwandigen, evakuierten und 
abgeschmolzenen Rasothermglasampullen wurden mit ~ = 4.5 K "  rain -1 bis 
50 K oberhalb T v aufgeheizt, anschlieBend mit ~ = 3 oder 0.85K" rain -1 
wieder auf Raumtemperatur gektihlt und die DTA-Kurven registriert. Die verwen- 
dete Meganordnung wurde bereits beschrieben [7]. Als Referenzmaterial diente 
A12Oz. 

Ergebnisse 

Charakteristische DTA-Kurven ftir das Aufheizen und Abkiihlen zeigt Abbil- 
dung 2 am Beispiel des Glases Nr. 1. Tg, T m, T v sowie die bei einer Abkfihlge- 
schwindigkeit ~ = 3 K "  rain -1 gemessene Kristallisationstemperatur TK einer 
Reihe von Glaszusammensetzungen sind zusammen mit den daraus ermittelten 
Mal3zahlen der Glasbildungstendenz Kgl und G~ = Ga in Tabelle 1 angegeben. 
Schmelzen der Zusammensetzungen 11 bis 14 kristallisieren erst bei ~ = 0.85 

Tabel le  1 

T r a n s f o r m a t i o n s t e m p e r a t u r e n  Tg, die in Abb.  2 definier ten U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  
Tg,  TF u n d  TK (in K)  fiir Z u s a m m e n s e t z u n g e n  des Sys tems  P b S e - - G e S e - G e S e z  u n d  die 

da r aus  b e s t i m m t e n  Mal3zahlen ffir die G la sb i l dungs t endenz  Kgl u n d  G3 

Zusammensetzung, Mol 

Nr. Tg T R T F Z K Kg 1 G 3 
GeSe2 GeSe PbSe 

1 30 38 32 523 605 756 694 0.54 0.36 
2 30 35 35 528 611 756 666 0.57 0.65 
3 30 33 37 534 609 791 685 0.41 0.70 
4 30 30 40 535 609 786 706 0.42 0.47 
5 30 28 42 519 592 783 723 0.38 0.29 
6 38.2 30.9 30.9 533 631 760 663 0.76 0.75 
7 24 38 38 520 587 755 764 0.40 0.0 
8 35 38 27 521 617 754 710 0.70 0.23 
9 35 35 30 518 614 751 679 0.70 0.45 

10 35 32.5 32.5 522 609 754 662 0.60 0.66 
11 35 30 35 533 638 763 - -  0.84 - -  
12 35 28 37 518 616 761 - -  0.68 - -  
13 35 25 40 523 602 761 - -  0.50 - -  
14 35 23 42 523 611 760 - -  0.59 - -  
15 35 20 45 528 603 761 766 0.47 0.0 
16 40 25 35 526 621 763 687 0.67 0.47 
17 40 20 40 528 611 753 745 0.58 0.04 
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Abb. 2. DTA-Kurven des Glases Nr. 1 ftir Aufheizen mit 4.5 and Abkfihlen mit 3 
K �9 rain-1 

K �9 min-a; die DTA-Kurven konnten jedoch nur ftir Nr. 12 (Go.85 = 0.63) und 
Nr. 14 (G0.85 = 0.27) ausgewertet werden. 

Der EinfluB geringer Zus~itze von Phosphor, Arsen, Antimon oder Jod auf G0.8~ 
wird in Abbildung 3 am Beispiel der Zusammensetzung 12 dargestellt. Schmelzen 
mit 0.05 Mol % P oder 1.0 Mol % As erstarren bei ~ = 0.85 K �9 min-1 vollst~indig 
glasartig. 

Auf den Hruby'schen Parameter Kgl wirken sich diese Zus~itze nicht oder nur un- 
differenzlert aus. So ist ffir alle untersuchten antimonhaltigen Zusammensetzungen 
Kgl= 0.50 -}- 0.03 oder far die 0.05 Mol % P enthaltende Zusammensetzung mit 
0.62 trotz h6herer Glasbildungstendenz niedriger als beim Ausgangsglas. 

Diskussion 

Die in Tabelle 1 angegebenen Parameter Kg 1 sind in der Tendenz mit dem experi- 
mentell beobachteten Glasbildungsverhalten vereinbar, aber die Differenzierung 
der unterschiedlichen Schmelzzusammensetzungen ist zu gering. Offensichtlich f6r- 
deft die Granulierung des Ausgangsmaterials eine auf heterogener Keimbildung 
beruhende OberNichenkristallisation und damit eine generelle Erh6hung der Kri- 
stallisationsneigung der unterschiedlichen Proben auf ein vergleichbares Niveau. 
Zur genaueren Bestimmung von Kgl sind deshalb Messungen an kompaktem Glas 
notwendig. Diese erfordern jedoch einen grOl3eren experimentellen Aufwand. 

Fiir die Ma6zahl zur Glasbildungsfiihigkeit G~ ist diese Frage gegenstandslos, 
da die far ihre Berechnung erforderliche und entscheidende Kristallisationstempe- 
ratur beim Abktihlen der Schmelze gemessen wird. DTA unter den Bedingungen 
linear sinkender Temperatur und die auf dieser Grundlage definierte Zahl G~ er- 
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Abb. 3. Der Einflu6 kleiner Zus~itze eines vierten Elementes auf die Glasbildungstendenz der 
Schmelze Nr. 12 (GeSe2)3s(GeSe)2s(PbSe)3~ = Pbls,75Se57,45Ge~,so (o P, [] As, x Sb, �9 J) 

weisen sich fiir glasbildende Schmelzen mit einer kritischen Abktihlgeschwindig- 
keit qc > 1 K �9 rain -1 zur Charakterisierung ihrer Glasbildungsffthigkeit als gut 
geeignet. Fiir eine festgelegte Abkiihlgeschwindigkeit ~ ergeben sich zwei Grenzen, 
zwischen denen die Glasbildungstendenz deutlich differenzierter als durch Kgl aus- 
gedriickt werden kann. Eine Grenze bilden die unmittelbar nach Unterschreiten 
der Liquidustemperatur kristallisierenden Schmelzen, im untersuchten System die 
Zusammensetzungen 7, 15 und 17. Die andere Grenze i st erreicht, wenn die Schmel- 
zen nicht mehr kristallisieren. ~ ist dann gr613er als die zur Glasbildung erforder- 
liche kritische Abktihlgeschwindigkeit qc. So gilt ffir die Schmelzen 11 bis 14; 
0.85 < ~o < 3.0 K �9 rain -1. Da die Kristallisationskinetik wesentlich yon ~ ab- 
h~ingt, gelten die fiir diese Zusammensetzungen bestimmten Werte G0.85 ffir eine 
neue Ebene und sind deshalb nicht mit den Zahlen G~ der anderen Zusammenset- 
zungen vergleichbar. 

Auf der Grundlage dieser Untersuchungen wurden Bleiselenogermanatglftser 
optisch guter Qualit~it im Kilogramma6stab hergestellt. 

Die M6glichkeit der Stabilisierung der amorphen Zustandes durch kleine Men- 
gen einer vierten Komponente wurde schon bei den ZinnthiogermanatglRsern 
durch geringe Zus/itze yon Antimon genutzt [8]. Dieser Effekt kann durch die Zahl 
G~ aber nicht durch Kg 1 ausgedrtickt werden. Abbildung 3 zeigt, dab die Glasbil- 
dungstendenz der Schmelze Nr. 12 durch geringe Mengen yon Phosphor, Arsen, 
Antimon oder Jod signifikant gefSrdert wird. Bei hSheren Konzentrationen wird 
das Gegenteil erreicht. Kleine Anteile binden offensichtlich Verunreinigungen oder 
Defekte, die die Reorientierung des Strukturnetzes der Schmelze zum Kristallgitter 
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f6rdern, wfthrend gr613ere Zus/itze bereits schwerwiegende Ver/inderungen 
Strukturgeriist verursachen. 

im 

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. A. Feltz ffir sein f6rderndes Interesse an dieser 
Arbeit. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Auf der Grundlage von DTA-Messungen bei zunehmender und abneh- 
mender Temperatur wird eine MaBzahl G~ fiir die Glasbildungstendenz definiert. Diese Zahl 
basiert ebenso wie der Parameter Kg~ yon Hruby auf der Lage der Kristallisationstemperatur 
im Temperaturbereich der unterkfihlten Schmelze, aber die angewendete Methode ist dem 
ProzeB der Glasbildung besser angepaBt. Dadurch ergibt sieh eine bessere Differenzierung der 
Glasbildungsneigung der Schmelzen im System P b - - S e - - G e .  

Ffir die am besten zur Glasbildung bef~higten Schmelzen ist die kritische Abkfihlgeschwin- 
digkeit 0.85 < ~ < 3 K �9 min -1 und kann durch geringe Zus~ttze von Phosphor oder Arsen 
weiter verringert werden. 

Pe3R)Me - -  Ha OCHOBe ]ITA g3MepeHI41~, 17poBe)IeItHbIX gpH yBeaJam, tBaIoumxca g yMen~,maromrtx- 
ca TeMnepaTypax, ycTaao~JIerIo aMn~tpi~ecKoe 3~a~eri~Ie G~, xaparTepg3yromee Tea~emIa~o 
cxeKJ~oo6paaoBarirm. IIOJIO6HO i~apaMeTpy Kgl Xpy6ri, 3"ra Be~g'-Ir~Ha orIpe/le~eTca MeCTOM 
TeMnepaTyp~i rpHcTanJm3a~.lH~t B TeMnepaTypHo~ o6aacT~ nepeox~a~ennoro  pacgaaBa, Ho 
IIpHMeHettItl,I~ MeTOjI ay,~me COOTBeTCTByeT npo~eccy CTeKJIOo~pa3oBaI-II, IYl. IloayqeitHt, ie pe- 
3yaBTaTbI II03BOJIHtOT ay~me paaai~aT~, cnoco ~HOCTb pacnaaBos c cHeTeMe P - - Z e - - G e  i~ CTeKJlO- 
o6pa3oBamr, o. Haf~eao, ~-ro . ~  eTeKYioo6pa3oBaHv,~ pacn.~a~oB rma6oaee no.axo~ame~ ~:prt- 
TH'Iecxo~ cxopocTsrO oxsIa~leana aBnaerc:a 06JIaCT~, 0.85 > qe > 3 K �9 Mint -:t. C noMom~m 
i-ie6om, mat~ ~lo6a~o~: ~oc~opa nag Mbrm~Ra 9Ty CI~OpOCT~, MO~ttO eme yMermumw~. 
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