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GeX, glass (X = O, S, Se) of defined grain was investigated at constant heating rate
g by applying the DTA. From the DTA-curves measured at different ¢ the kinetic param-
eters of crystallization were determined according to the Kissinger method. Under
these conditions, the effective activation energies for the oxide, sulfide and selenide
were found to be 179, 219 and 298 kJ - mol~1, respectively. If bulk GeS, glass is used
as starting material, the shape of the DT A-curves is different from the curves obtained
from grainy material and they cannot be evaluated by the Kissinger procedure.

Oxid, Sulfid, und Selenid des vierwertigen Germaniums koénnen durch hinrei-
chend schnelles Abkiihlen ihrer Schmelzen in den glasartigen Zustand iiberfiihrt
werden. Die Strukturen dieser Gliser basieren auf tetraedrischen Nahordnungs-
bereichen GeX,p, (X = O, S, Se) und dhneln damit der des Kieselglases [1].

Trotz der strukturellen Verwandtschaft ist die Glasbildungstendenz der Schmel-
zen und die Stabilitdt der Glaser gegeniiber Rekristallisation sehr unterschiedlich.
Withrend GeO,-Schmelzen erst bei Kithlgeschwindigkeiten unter 7 - 1072K - s~!
kristallisieren [2], ist fiir das glasartige Erstarren von GeS, und GeSe, eine Abkiih-
lung der Schmelzen mit der 250-fachen [3] bzw. 500-fachen [4] Geschwindigkeit
erforderlich, so daB die Sulfid- und Selenidglidser nur in Ansdtzen von wenigen
Gramm hergestellt werden kénnen. Fiir diese Chalkogenide sind im Gegensatz zum
GeO, [5] auch keine quantitativen Angaben zur Kristallisationskinetik in der Lite-
ratur zu finden.

Exakte Messungen der hohen Kristallisationsgeschwindigkeiten dieser Verbin-
dungen unter isothermen Bedingungen scheitern an den unvermeidlichen Einstell-
zeiten der Temperatur in den experimentellen Anordnungen. Nichtisotherme Me-
thoden der DTA sind dagegen erfolgversprechender. Einen einfachen und schnellen
Zugang zu effektiven Aktivierungsenergien und Geschwindigkeitskonstanten aus
DTA-Kurven ermdglicht das Verfahren von Kissinger [6, 7], das bereits von Thorn-
burg [8, 9] und Clavaguera [10] zur Untersuchung des Kristallisationsverhaltens
anderer Chalkogenidglaser angewendet wurde.

Die Anwendbarkeit dieser Methode zur Untersuchung unterkiihlter GeX,-
Schmelzen sollte gepriift und die qualitativ bekannte Abstufung der Kristallisa-
tionskinetik in dieser Gruppe strukturdhnlicher Schmelzen quantitativ belegt
werden.
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Experimenteller Teil

Herstellung der Proben

Glasartiges GeO, wurde durch 50-stiindiges Schmelzen des reinen Oxides bei
1740 X im Platintiegel an der Luft, rasches Kiihlen auf 900 K und anschlieBendes
langsames Kiihlen mit 30 K * h™! auf Raumtemperatur gewonnen.

Das hellgelbe GeS,-Glas wurde durch Schmelzreaktion der Elemente bei 1220 K
in evakuierten, abgeschmolzenen Kieselglasampullen und rasches Abkiihlen der
5-g-Ansétze an der Luft erhalten. Einzelheiten zur Synthese und Reinigung wur-
den bereits beschrieben [3, 11]. Die Herstellung des dunkelroten glasartigen GeSe,
gelang auf analoge Weise. Zur Messung wurde Glasgrie mit TeilchengréBen zwi-
schen 0.1 und 0.2 mm verwendet. Im Falle des Sulfides erfolgten zu Vergleichs-
zwecken einige Messungen an 1 mm dicken Plattchen mit einem Durchmesser von
etwa 4 mm.

Mefbedingungen

Zur DTA diente das DTA/DSC-Gerit der Fa. Rigaku. Etwa 20 mg Material
wutden in Tiegeln aus Aluminium fiir das Selenid, Gold fiir das Sulfid und Platin
fiir das Oxid mit linearen Geschwindigkeiten von jeweils 1.25; 2.5; 5; 10; 20 und
40 K -min~* aufgeheizt. Als Referenzmaterial diente Al,O;. Das FErhitzen der
Chalkogenide erfolgte unter Argon, das des Oxides an trockener Luft.

Kissingers Methode [6, 7]
Die Kristallisationsgeschwindigkeit dx/d# kann durch

dx

— = k(1 - x)"

az 1 x) 1)
ausgedriickt werden. x ist der Anteil des kristallisierten Materials, k; eine effektive
Geschwindigkeitskonstante und # eine empirische Reaktionsordnung. Die Tem-
peraturabhiingigkeit von k; wird durch einen Arrheniusansatz beschrieben:

ky = kyexp(—E/R - T) )]

kyist eine Konstante, E eine effektive Aktivierungsenergie, R die Gaskonstante und
T die absolute Temperatur. Wahrend des Aufheizens mit einer linearen Geschwin-
digkeit g erreicht die Kristallisationsgeschwindigkeit bei der Temperatur 7, einen
maximalen Wert. Hier gilt: d%x/d¢® = 0. Daraus folgt:

E-q
W= koexp(—E/R * Tm) (3)
oder
q ko' R E 1
In—% = .
nTﬁ; In 5 R T, ©)
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Durch Variation von ¢ und unter der Annahme, daB das Maximum der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit dem Maximum des exothermen Peaks der DTA-Kurve ent-
spricht, kénnen aus der Darstellung In(g/72) gegen 1/T,, die kinetischen Para-
meter E und k2 leicht ermittelt werden. Die Reaktionsordnung 7 ergibt sich aus dem
Formindex S = A/B des Peaks zu n = 1.26 S¥/2 (Vgl. Abb. 1a).
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Abb. 1. DTA-Kurven der Kristallisation unterkiihiter GeS,-Schmelzen; g = 10K min—?
a) Ausgangsmaterial gek6rnt (0.1— 0.2 mm); Definition der den Formindex S bestimmenden
Parameter A und B. b) und c) kompaktes Material

Ergebnisse

Das Maximum des Kristallisationspeaks in den DTA-Kurven des gekérnten
Glases verschiebt sich mit zunehmender Aufheizgeschwindigkeit von 1051 zu
1223 K bei GeO,, von 877 zu 983 K bei GeS, und von 750 zu 805 K bei GeSe,.
Damit verlduft die Phasenumwandlung erwartungsgemiB zwischen Transforma-
tionstemperatur 7, der Gliser und der Schmelztemperatur 7'y der kristallinen
Phase. Literaturwerte von T'r und fiir g=5 K min~" ermittelte Werte von T,
sind in Tabelle 1 angegeben. Abbildung 2 enthilt die einzelnen MeBergebnisse in
der Darstellung In(g/T2) gegen 1/T,,. Die Geraden sind Ausgleichsgeraden. Aus
ihren Parametern wurden die gleichfalls in Tabelle 1 angegebenen kinetischen
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Tabelle 1

Transformationstemperaturen T, der Gliser, Schmelztemperaturen T, Aktivierungsenergien
En des zihen FlieBens, Einfachbindungsenergien Eg,..-x nach dem Konzept von Mjuller [12]
abgeschitzt, sowie die kinetischen Parameter E und k, fiir die Rekristallisation von GlasgrieB

Substanz  Tg, K TpK kf-Gx;?;fi 1 k3 ﬁ-ﬂ)l -1 KJ. 1f;1 -1 loglk,/s =)
GeO, 863 1388 [13] 355 314 [14] 179 + 12 5.5+1.2
306 [15]
GeS, 763 1123 [16] 265 — 219+ 15 100+ 1.5
GeSe, 680 1013 [17] 230 241 [18] 298 4 18 180+ 2.2

GroBen E und k, berechnet. Aus dem Formindex S der DTA-~Peaks lassen sich fiir
alle drei Verbindungen formale Reaktionsordnungen von etwa 1 ermitteln. Mes-
sungen am kompakten-GeS,Glas liefern, wie in Abbildung 1b und ¢ dargestellt,
unregelmaBig strukturierte DTA-Kurven, die mit dem angewendeten Verfahren
nicht mehr auswertbar sind. Mikroskopische Untersuchungen von teilweise oder
vollig rekristallisierten GeS,-Glaspléttchen ergaben, daB die Kristallisation von
nur sehr wenigen Punkten ausgehend sphirolitisch verlauft. Die Kristallisations-
zentren befinden sich immer an der Oberflache des Glases. Die DTA-Kurven stellen
folglich eine Uberlagerung von wenigen individuellen Prozessen dar, die mit dem
Wachstum der einzelnen Sphirolite verbunden sind. Aus isothermen Untersuchun-
gen konnte die lineare Wachstumsgeschwindigkeit im Temperaturbereich um 800 K
mit etwa 1073 cm * s~* abgeschitzt werden [19]. Sie ist damit wenig oberhalb der
Transformationstemperatur des Glases bereits 1000 mal groBer als die maximale
Wachstumsgeschwindigkeit von GeOy-Kristallen [5].
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Abb. 2. Darstellung der Messergebnisse nach Kissinger [6, 7]
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Diskussion

Thornburg [8] betont ausdriicklich, da8 fiir Glas der Zusammensetzung
As,SeTe, bei vergleichbaren Aufheizgeschwindigkeiten die DTA-Kurven von ge-
pulvertem und kompaktem Glas identisch sind. Bei GeS, unterscheidet sich dage-
gen das Kristallisationsverhalten des kompakten deutlich von dem des granulierten
Glases. Fin solches Verhalten kann fiir GeO, und GeSe, gleichfalls angenommen
werden und wurde auch fiir Li,Si,O; gefunden [10, 21].

Bei dhnlichen Untersuchungen am Pb,SiO, fand Gotz [22] fiir die nach dieser
Methode bestimmten effektiven Aktivierungsenergien E gute Ubereinstimmung
mit der Aktivierungsenergie En des zihen FlieBens der unterkiihiten Schmelze.
Zum gleichen Ergebnis kommen Matusita und Sakka [21] beim Li,Si,O5, wenn fiir
die Untersuchungen Glaspulver als Ausgangsmaterial verwendet wird. Nach diesen
Autoren sollte bei iiberwiegend von der Oberfliche ausgehender Kristallisation E
und Ex stets iibereinstimmen. Obwohl fiir GeQ, [5] und GeS, die dominierende
Rolle der Oberflichenkristallisation nachgewiesen wurde und auch fiir GeSe-
wegen der strukturellen Analogie zu erwarten ist, besteht bei GlasgrieB dieser Sub-
stanzklasse keine derartige Bezichung zwischen E und Ex. Die Werte von Ey sind
zwar vergleichbar mit den Energien der Einfachbindung Eg._x und folglich fiir
das Selenid kleiner als fiir das Oxid, der Gang fiir E ist aber genau entgegengesetzt
(Tab. 1). Daraus wird ersichtlich, daB die Kinetik der Kristallisation durch relativ
einfache Ansitze wie die Gleichungen 1 und 2 formal beschrieben werden kann,
die Zuordnung von E zu einer durch den Mechanismus dieses Prozesses bestimmten
Aktivierungsbarriere im allgemeinen aber nicht gelingt. E, &k, und auch zsind le-
diglich RechengroBen und gelten zudem nur fiir Glasgrie8 mit den angegebenen

Parametern.
.

Wir danken Herrn Prof. Dr. A. Feltz fiir sein forderndes Interesse und Frau Felbel fiir ihre
sorgfiltigen experimentellen Arbeiten.
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ZUSAMMENFASSUNG — GeX,-Glas (X = 0,S,Se) definierter Kdrnung wurde bei konstanten
Aufheizgeschwindigkeiten ¢ durch DTA untersucht, Aus den bei jeweils verschiedenen g ge-
messenen DTA-Kurven wurden nach der Methode von Kissinger die kinetischen Parameter
der Kristallisation bestimmt. Die effektiven Aktivierungsenergien sind unter diesen Bedin-
gungen 179, 219 und 298 kJ - mol~? fiir das Oxid, Sulfid und Selenid. Wird kompaktes GeS,-
Glas als Ausgangsmaterial verwendet, haben die DTA-Kurven eine andere Form als bei
gekdrntem Material und kénnen nicht nach dem Verfahren von Kissinger ausgewertet werden.

Pesrome — Mertomom ATA npu NOCTOAHHONK CKOPOCTYH, HATPEBA TIPOBEICHO MCCIEIOBANIE CTEK-
noob6pasuex GeX, (X = 0, S, Se) oupeneneunoi 3eprmcroctu. Ha ocHose JTA-KpHBEIX, H3Me-
PEeHHBIX IPY PaziHYHBIX CKOPOCTAX HArPeBa, ObUIH OIIpeAeeH b IO MeTOAY KUCCHHKepa KUHETH-
YecKHe IapaMeTphl KpUCTaImm3annu. TIpH aaHHBIX YCIOBHAX ObUIM HallneHsl addexTtrBHBIC
JHEPruyM AKTHBALMA U1 OKKMCHA, CYJbLQHOA M CeleHuIa, PaBHble, COOTBETCTBenHo, 179,219 u
298 xmx.Monb L, ITpH HCIIONB30BAHKE B KAYECTBE HCXOHOTO BelllecTBa 00beMuoro GeS,, dopma
ATA-XpHBEIX OTMYAECTCA OT KPHBLIX 3€PHHCTOTO MaTepHaia M HE MOXET OBITh OICHEHA IO
meroay Kuccunmxepa.
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