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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 < g, < 3K * min—!. By means of small additions of phosphorus or arsenic this
rate may be further decreased.

Schmelzen entsprechender Zusammensetzung aus dem System Pb—Se—Ge
erstarren bei hinreichend schnellem Abkiihlen glasartig [1, 2]. Die in Abbildung 1
angegebenen Grenzen des Glasbildungsbereiches beziehen sich auf eine Abkiihl-

\V
20 - 40 60 80 100

GeSe, 100 0 0 GeSe

GeSe, mol % — »
Abb. 1. Die untersuchten Zusammensetzungen im Glasbildungsbereich des Systems PbSe—
GeSe— GeSe,. Glasbildungsgrenzen fiir Abkiihlgeschwindigkeiten der Schmelzen von
ca. 500K *min~! [1, 2], — — — ca. 3 K * min—?
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geschwindigkeit 7 von etwa 500 K * min~* Bleiselenogermanatgliser sind poten-
tielle Materialien fiir IR-Optiken. Eine genauere Charakterisierung der Neigung
der Schmelzen zur Glasbildung in Abhéngigkeit von ihrer Zusammensetzung ist
deshalb wiinschenswert.

Nach Hruby [3] kann eine empirische MaBzahl K ; zur Beschreibung der Glas-
bildungstendenz durch DTA des entsprechenden Glases bei linearem Aufheizen
ermittelt werden. Aus der Transformationstemperatur T, des Glases, der Tempe-
ratur 7'y der beginnenden Rekristallisation und der Liquidustemperatur T ergibt
sich

Te — T,
Kg1=g. 6
Ty — Tx

Unter vergleichbaren experimentellen Bedingungen und der Annahme, daB sich
besonders rekristallisationsbestindige Glaser auch sehr leicht aus der Schmelze er-
halten lassen, ist K,; 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 iiberein [5]. AuBerdem ist es aus
theoretischer Sicht fraglich, wie genau die Kristallisationsverzégerung einer abkiih-
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 Glasbildungsfahigkeit eines
Materials durch die Lage des Kristallisationseffektes im Temperaturbereich der
unterkiihlten Schmelze zwischen T, und Ty zu quantifizieren, durch Verwendung
einer bei linearer Abkiihlung der Schmelze gemessenen Kristallisationstemperatur
Tk besser entsprochen wird. Entsprechend der Umkehrung des Temperaturganges
muB dann zur Definition einer MaBzahl Gy der Glasbildungstendenz ein im Ver-
gleich zu K, reziproker Quotient der Temperaturdifferenzen bei gleichzeitiger
Substitution von Ty durch Ty gebildet werden.

Tp — Tg
qa= TK _T° (2)

g

G

Diese Grofe sollte fiir einige Zusammensetzungen des Systems Pb—Se—Ge
bestimmt, mit K, verglichen und bei besserer Eignung zur Beschreibung der Glas-
bildungsfahigkeit verwendet werden.

Experimentelles

Herstellung der Proben

Die Synthese erfolgte durch Schmelzreaktion aus den halbleiterreinen Elementen
bei 1100 K in evakuierten, abgeschmolzenen Kieselglasampullen. Durch Einbrin-
gen der Ampullen in kaltes Wasser wurden die homogenen Schmelzen mit einer
mittleren Geschwindigkeit von etwa 500 K * min~* abgekiihlt und in den glasarti-
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gen Zustand iiberfilthrt. Zur DTA wurde granuliertes Material mit KorngroBen
zwischen 0.2 und 0.5 mm verwendet.

Mefbedingungen

Jeweils etwa 200 mg des granulierten Glases in diinnwandigen, evakuierten und
abgeschmolzenen Rasothermglasampullen wurden mit ¢ = 4.5 K " min~! bis
50 K oberhalb Ty aufgeheizt, anschlieBend mit g = 3 oder 0.85 K - min™!
wieder auf Raumtemperatur gekiihlt und die DTA-Kurven registriert. Die verwen-
dete MeBanordnung wurde bereits beschrieben [7]. Als Referenzmaterial diente
AlL,O,.

Ergebnisse

Charakteristische DTA-Kurven fiir das Aufheizen und Abkiihlen zeigt Abbil-
dung 2 am Beispiel des Glases Nr. 1. T, Ty, Ty sowie die bei einer Abkiihlge-
schwindigkeit § = 3 K - min™' gemessene Kristallisationstemperatur Ty einer
Reihe von Glaszusammensetzungen sind zusammen mit den daraus ermittelten
MaBzahlen der Glasbildungstendenz K,; und Gg = G in Tabelle 1 an§egeben.
Schmelzen der Zusammensetzungen 11 bis 14 kristallisieren erst bei g = 0.85

Tabelle 1

Transformationstemperaturen 7, die in Abb. 2 definierten Umwandlungstemperaturen
Ty, Tr und Ty (in K) fiir Zusammensetzungen des Systems PbSe— GeSe — GeSe, und die
daraus bestimmten MaBzahlen fiir die Glasbildungstendenz K, und G,

Zusammensetzung, Mol %

Nr. Tg T TE Tx Kg G,
GeSe, 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 30.9 309 533 631 760 663 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 35 325 325 522 609 754 662 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 fiir Aufheizen mit 4.5 und Abkiihlen mit 3
K * min—t

K * min~?1; die DTA-Kurven konnten jedoch nur fiir Nr. 12 (G, ¢ = 0.63) und
Nr. 14 (G, g5 = 0.27) ausgewertet werden.

Der EinfluB geringer Zusitze von Phosphor, Arsen, Antimon oder Jod auf G g5
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 - min™~* vollstindig
glasartig.

Auf den Hruby’schen Parameter K,; wirken sich diese Zusatze nicht oder nur un-
differenziert aus. So ist fiir alle untersuchten antimonhaltigen Zusammensetzungen
K= 0.50 + 0.03 oder fiir die 0.05 Mol}; P enthaltende Zusammensetzung mit
0.62 trotz hoherer Glasbildungstendenz niedriger als beim Ausgangsglas.

Diskussion

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

Fiir die MaBzahl zur Glasbildungsfahigkeit G5 ist diese Frage gegenstandslos,
da die fiir ihre Berechnung erforderliche und entscheidende Kristallisationstempe-
ratur beim Abkiihlen 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 EinfluB kleiner Zusitze eines vierten Elementes auf die Glasbildungstendenz der
Schmelze Nr. 12 (GeSe,);5(GeSe)qs(PbSe)y; = Pbyyp5S€57,45Ge0650 (0 P, O As, X Sb, @ J)

weisen sich fiir glasbildende Schmelzen mit einer kritischen Abkiihlgeschwindig-
keit g, > 1 K * min~* zur Charakterisierung ihrer Glasbildungsfihigkeit als gut
geeignet. Fiir eine festgelegte Abkiihlgeschwindigkeit g ergeben sich zwei Grenzen,
zwischen denen die Glasbildungstendenz deutlich differenzierter als durch K, 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 ist erreicht, wenn die Schmel-
zen nicht mehr kristallisieren. g ist dann gréBer als die zur Glasbildung erforder-
liche kritische Abkiihlgeschwindigkeit g.. So gilt fiir die Schmelzen 11 bis 14;
0.85 < g, < 3.0K - min~ % Da die Kristallisationskinetik wesentlich von g ab-
héangt, gelten die fiir diese Zusammensetzungen bestimmten Werte G, g5 fiir eine
neue Ebene und sind deshalb nicht mit den Zahlen G; der anderen Zusammenset-
zungen vergleichbar.

Auf der Grundlage dieser Untersuchungen wurden Bleiselenogermanatgliser
optisch guter Qualitit im KilogrammaBstab hergestellt.

Die Méglichkeit der Stabilisierung der amorphen Zustandes durch kleine Men-
gen einer vierten Komponente wurde schon bei den Zinnthiogermanatglisern
durch geringe Zusitze von Antimon genutzt [8]. Dieser Effekt kann durch die Zahl
Gy aber nicht durch K, ausgedriickt werden. Abbildung 3 zeigt, dafl die Glasbil-
dungstendenz der Schmelze Nr. 12 durch geringe Mengen von Phosphor, Arsen,
Antimon oder Jod signifikant gefdrdert wird. Bei hoheren 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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foérdern, wihrend gréBere Zusitze bereits schwerwiegende Veridnderangen im
Strukturgeriist verursachen.

W

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. A. Feltz fiir sein forderndes 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 K, von Hruby auf der Lage der Kristallisationstemperatur
im Temperaturbereich der unterkijhlten Schmelze, aber die angewendete Methode ist dem
ProzeB der Glasbildung besser angepalBt. Dadurch ergibt sich eine bessere Differenzierung der
Glasbildungsneigung der Schmelzen im System Pb— Se— Ge.

Fiir die am besten zur Glasbildung befihigten Schmelzen ist die kritische Abkiihlgeschwin-
digkeit 0.85 < 7. < 3 K * min—! und kann durch geringe Zusétze von Phosphor oder Arsen
weiter verringert werden.

Pesrome — Ha ocnose [ITA u3Mepernii, NpoBeICHHBIX IIPH YBEINUABAOLIAXCS W YMEHbIIATOITIX-
Csl TemmepaTypax, YCTaHOBJICHO 3MIMpPHYecKOe 3HaYeHHS G, XapaKTepH3yiomee TEHIECHIMIO
cTexnoobpasosamms. Ilomobuo mapamerpy K, XpyOm, 5Ta BelnguMHA ONPENENseTCd MECTOM
TeMIEpaTYPhl KPHCTANIH3ANA B TEMIIEpATYPHOH 00IacTH MepeoXTakICHHOTO PACIIaBa, HO
NIPEMEHEHHBI METO[I Jy4lle COOTBETCTBYET INpOIleccy CTeKkIooOpa3oBamus. IloiyveHHBIE pe-
3yJBTATEL MO3BOJIAIOT JIYYINE PA3IMIATH CIOCOOHOCT pacmiaBoB ¢ cucrteme P——Se—Ge x cTexno-
o6pasosammo. Halinexo, YT0 A8 CTeKIoo6pa3oBantls PaciiiaBoB HanOoIee OAXOAAITeH Kpu-
THYECKOH CKOPOCTBIO OXJIAXIEHUs sBagercs obnacte 0.85> 7.> 3 K - vurn~—%. C momoImso
rebombinnx J00aBOK docdopa HiIH MBIIIbSKA 3TY CKOPOCTh MOXKHO SIIe YMEHBUIHUTD.
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