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Physicochemical Properties of Semiconductors in the System 
GeSzSe]_x 

Specimens of the system GeSxSel z were examined by means of X-ray and 
differential thermal analysis for 0 < x < 1. The activation energy of the 
specimens was calculated according to a semi-empirical method on the basis of 
the known thermodynamic parameters of the components. 
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Einleitung 

Die Einffihrung yon Schwefel in das System Ge- -Se  ermSglieht die 
Herstellung yon Halblei termaterial ien mit  bemerkenswerten opti- 
schen, photoelektr ischen und elektrischen Eigensehaften. Das Interesse 
ftir Materialien des Systems G e - - S - - S e  ist ktirzlich geweckt worden, 
nachdem Robbins 1 glasartige Halblei tersysteme mit  der Zusammen-  

setzung Ge2Sa--G%Se3 synthetis iert  und ihre optischen Eigenschaften 
untersucht  hat.  Die Untersuchungsergebnisse der physikalisch- 
chemischen, elektrisehen und photoelektrischen Eigensehaften dieser 
glasartigen Halblei ter  sind yon Christov und Kolomiez 2 zusammen- 
gefal~t worden. Ihre  Exper imente  haben gezeigt, dal3 in den Proben ein 
protoelektreter  Zustand besteht.  

In  der vorliegenden Arbeit  werden einige physikalisch-chemische 
Eigenschaften yon Proben im Schnitt:  GeS--GeSe des Systems 
G e - - S - - S e  untersucht.  
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Experimenteller Teil 

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung yon Germaniummonosulfid und 
-monoselenid wurden Germanium mit spezifischem Widerstand yon etwa 
60 f2 cm, Schwefel (99,995 ~) und Selen (99,999 ~o) verwendet. Germaniummo- 
nosulfid und -monoselenid wurden in folgenden Gewichtsverh/~ltnissen ein- 
gesetzt : 

Gewichtsverh/i~itnisse (~) 

GeS 0 20 4:0 60 80 100 
GeSe 100 80 60 40 20 O 

Die Ausgangsstoffe wurden in evakuierte Quarzampullen eingesehlossen. 
Die zwei Stunden dauernde Synthese wurde in einem mit Vibrierriihrwerk 
versehenen Ofen bei 800 ~ durchgeffihrt. Die Kfihlung der Schmelze geschah 
mit einer Geschwindigkeit yon l~ Das homogenisierende Tempern dauerte 
bei 500 ~ 100 Stdn. Die auf diese Weise erhaltenen gut kristallisierten Objekte 
sind luft- und wasserbest/indig. Sie sind grau gefs mit metallischem Glanz. 
Die hergestellten Proben wurden einer R6ntgen- und DifferentiaLThermoana- 
lyse unterzogen. Die R6ntgenogramme wurden mittels eines Diffraktometers 
TUR M-61 (35kV, 20 mA, 1.8 x 103 Imp/rain) aufgenommen. Die Differential- 
Thermoanalyse wurde mit einem MOM-Ger~tt der Firma MOMER, Budapest, 
durchgeffihrt. Einwaagen der zu analysierenden Proben yon 1 g wurden in gut 
evakuierte Gef/~Be gesetzt. Als Standard diente geglfihtes A1203. Die Auf- 
heizgeschwindigkeit betrug 10~ 

Die Ii~-Spektren der Proben wurden mittels eines IR-Spektrophotometers 
Utl-10, C. Zeiss, Jena, im Bereich yon 4~m bis 25am aufgenommen; die 
Proben wurden in Nujol suspendiert. Das spezifische Gewicht wurde nach der 
Methode des hydrostatischen Ws ermittelt (CHsJ2). 

Ergebnisse und Diskussion 

Die ROntgenogramme der Proben im System GeSxSel_ x unter- 
scheiden sich yon denjenigen der isotypen Verbindungen GeSe und GeS 
im wesentlichen nur durch Linienversehiebung. Aus der Gegeniiberstel- 
lung der RSntgenogramme (Strichdiagramme) kann man schliel3en, 
dab die Proben vom System GeSxSel_ x feste L6sungen sind. 

Die Gitterparameter wurden durch die analytische Indizierungsme- 
thode nach Hess-Lipson bestimmt 3. Die Ergebnisse der Indizierung 
sind in Tab. 1 angeffihrt. Diese best/itigt, dal~ die untersuchten Proben 
feste LSsungen sind. 

Der Charakter der Wechselwirkung im System GeSzSel_ x wurde 
auch mittels Differential-Thermoana]yse der Proben untersucht. Der 
Kurvenverlauf nach DTA ffir die Ausgangsstoffe (GeS, GeSe) weist 
Thermoeffekte auf, die mit den Literaturangaben 4, 5 ffir diese Ver- 
bindungen fibereinstimmen. Aus den Thermoaufnahmen der Proben 
aus GeSxSel_ x folgt wieder das Vorhandensein yon festen LSsungen. Es 
wurden auf~erdem Thermoeffekte beobachtet, die mit polymorphen 
Umwandlungen zu erkl/~ren sind. 
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Ermi t te l t  wurde das spezifisehe Gewicht s/tmtlieher Proben vom 
System GeSxSel x. Die Abhs des spezifisehen Gewiehts von der 
Zusammensetzung der Proben geht aus Tab. 1 hervor. Die erhaltenen 
Werte  ffir das spezifische Gewicht von GeSe und GeS entsprechen den 
Angaben in der Li te ra tur  6, 7 

Tabelle 1. Gitterparameter und Dichte yon Ge(S, Se)-Misch]cristalle 

Anteil ~n GeS 
(Mol%) 

GeS a b c 

Dichte g/cm a 

0 4,39 3,83 10,82 5,6a 
27 4,37 3,78 10,72 5,1 
49 4,35 3,75 10,65 4, 6 
68 4,34 3,74 10,64 4,3 
85 4,32 3,71 10,54 4,15 

100 4,28 3,63 10,47 4,0 

Gitterparameter (A) 

Die IR-Absorp t ion  der Proben wurde bei R a u m t e m p e r a t u r  unter- 
sueht. Es stellte sieh heraus, dab mit  Zunahme an Germaniummonosul-  
fid die Absorpt ionskante  zu gr6fteren Wellenl/ingen versehoben wird. 

An Hand  der DTA-Kurven  wurden die Schmelzwfi.rme (AH~chm.) 
und die Aktivierungsenergie [E~xp.~ der Proben best immt.  Die 
Ergebnisse der Bes t immungen werden in Tab. 2 angeffihrt. Die 
Aktivierungsenergie wird aus der Steigung der Geraden bereehnet s, die 
der Abh~tngigkeit : In A t = f(1/T) entspricht;  A t ist die Anderung des 
differentiellen Verlaufes yon der Basislinie und T die Tempera tu r  in K. 

Die theoretisehen Werte  der Aktivierun.gsenergie der untersuehten 
Proben vom System GeSzSe1-z wurden nach der halbempirischen 
Methode yon MadovS, t~ bereehnet. Die Aktivierungsenergie --[Eg(ber.~ 
ffir bin/~re L6sungen wurde aus der folgenden Gleiehung 11 bes t immt:  

Eg(b~r.) ={(a '  + a"x) ++_ [(b' + b"x) +0,5 (%' + "rs"x)T + 
+ (~2' + ~.~" x)~g T]T  10-~}[ev] (1) 

Die Zeiehen ( + ) oder ( ) werden in die obige Gleiehung je naeh der Art  
der untersuchten i~eaktion (endo- oder exotherm) eingesetzt. Die 
Koeffizienten a, b und z werden an Hand  der thermodynamisehen 
Paramete r  der Ausgangsstoffe (W~rmekapazit / i t  bei kons tan tem 
Druck, thermodynamisehes  Potent ia l  und Entropie) bereehnet 4, le. Die 
Formel  (1) ist in einem weiten Temperaturbereich vom absoluten 
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Nullpunkt  bis zum Sehmelzpunkt  giiltig. Die erhMtenen theoretischen 
Werte  ffir die Aktivierungsenergie [Eg(b~r.~ der Proben vom System 
GeSzSel-z werden in Tab.  2 angefiihrt und mit  den experimentellen 
Werten f/Jr --[Eg(expi{ aus den DTA-Kurven  verglichen. Wie er- 
sichtlich, wurde eine gute Obe re i n s t i m m un g  zwischen ~'g(exp.) und 
Eg(ber.) fes~gestellt. 

Tabelle 2. Thermodynamische Daten von Ge(S, Se)-Mischkristalle 

Anteil an GeS AH(schm. ) Eg(exp.) Eg(ber.) 
(Mol %) 

GeS kcal tool -1 ev ev 

O 6,12 1,29 1,18 
27 5,81 1,42 1,38 
49 4,69 1,64 1,69 
68 3,99 1,83 1,86 
85 3,12 1,81 1,79 

100 3,02 1,80 1,72 

Die erstmMig synthesierten Proben des Systems GeSzSel-z sind 
luft- und wasserbest/~ndig. Mit Hilfe der verwendeten Methoden wird 
eindeutig nachgewiesen, dab die untersuchgen Proben feste L5sungen 
sind. 
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