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Influence of Sulfur or Arsenic on the Crystallization Behaviour of GeS2 Melts 

Already small admixtures of sulfur and/or arsenic cause a significant 
diminuation of the crystallization tendency of undercooled GeS~ melts and an 
increase of its glass forming ability. The glass forming tendency of the modified 
melts was investigated by DTA and indicated as to quantity by the empiric 
factor Gq. The linear rate of crystal growth of H.T.-GeS2 on reheating of sulfur 
containing GeS2 glasses was determined. Its temperature dependence can be 
expressed by a simple Arrhenius-type equation. 

[ Keywords: Crystallization; Differential thermal analysis ( DTA ) ; Germa- 
niumdisulfide; Glass forming ability] 

Einleitung 

Gesehmolzenes Germaniumdisulfid geht in Abhi~ngigkeit v o n d e r  
Abkfihlgeschwindigkeit unterhalb seines Sehmelzpunktes von 1 123 K 
entweder in das kristalline Hochtemperatur-(H.T.)-GeS21 oder in ein 
gelbes Glas fiber 2. Das Strukturnetzwerk des gelben Glases ist wie beim 
Kieselglas oder glasartigen GeO2 aus tetraedrisehen BaueinheitenS, 4 
aufgebaut.  Durch Raman-~ und RSntgenbeugungsuntersuchungen 6 
konnte aber nachgewiesen werden, da[t die GeS4-Tetraeder nicht nur fiber 
Ecken, sondern wie im Kristal lgi t ter  des H.T.-GeS27 auch teilweise fiber 
Kan ten  miteinander verbunden sind. Ausschliel~liche Eckenver-  
knfipfung der Tetraeder  liegt in der unterhalb 775 K stabilen, kristal- 
linen Tief temperaturform (L.T.-GeS~) vorS. Die Kantenverknf ipfung 
der Baueinheiten ist offenbar ein Grund ffir die im Vergleich zu den 
Glasbildnern GeO~ und Si02 deutlich herabgeminderte Glasbildungs- 
tendenz yon GeS2-Sehmelzen. So mul~ zur Unterdrfiekung der Kristalli- 
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sation beim Abkfihlen der Schmelze der Temperaturbereieh zwischen 
der Sehmelztemperatur 9"]- der Hochtemperaturform yon 1 123 K und 
der Transformationstemperatur Tg des Glases yon 763K mit einer 
Geschwindigkeit von mindestens 15 K s -1 durchlaufen werden 9. Diese 
kritisehe Abkfihlgeschwindigkeit qc wird durch Abschreeken der Kiesel- 
glasampullen mit den sehmelzflfissigen Ansgtzen yon wenigen Gramm 
in Wasser erreicht. Das so erhaltene Glas steht unter hohen thermi- 
schen Spannungen. Zur Untersuehung der Eigenschaften des glas- 
artigen Germaniumdisulfides sind jedoch gr61~ere Proben ohne Risse 
und Spannungen wfinsehenswert. 

Die MSglichkeit der Beeinflussung yon qc durch geringe StSchio- 
metrieabweichungen der Sehmelzzusammensetzung wurde bereits auf- 
gezeigtg. Mit den vortiegenden Untersuchungen wurde angestrebt, 
einerseits die Auswirkungen geringer Zusgtze yon Sehwefel oder Arsen 
auf das Kristallisationsverhalten von GeS2-Schmelzen zu erfassen und 
andererseits eine Sehmelzzusammensetzung zu linden, die bei mSg- 
lichst geringer Abweichung yon der Zusammensetzung GeS2 in ffir 
optisehe Untersuehungen hinreichend grol~e GlaskSrper fiberfiihrt wer- 
den kann. 

Ergebnisse 

Kristallisationsverhalten der Schmelzen beim Abkiihlen 

Die Herstellung der Sehmelzen erfolgte durch Umsetzung der 
hoehreinen Etemente in evakuierten, abgeschmolzenen Kieselgelglas- 
ampullen bei 1 100--1200 K. Experimentelle Einzelheiten dazu wurden 
bereits beschrieben 9. 

Abb. 1 zeigt in einem Konzentrationsdreieeksdi~gramm des 
Systems GeS2--S--As die Fl~chen A, B und C, die unterschiedlichen 
Produkten bei Abkfihlen yon Ampullen mit 30 g-Ans~ttzen an der Luft 
entsprechen. Die mittlere Abkfihlgeschwindigkeit q zwisehen 1 120 und 
720 K ist dabei etwa 4 K s -1. 

Proben aus dem Bereich A ~hneln in ihrem Erseheinungsbild den 
Erstarrungsprodukten stSehiometriseh zusammengesetzter GeS2- 
Schmelzen. Die gelbe, glasige Matrix ist mehr oder weniger stark mit 
kugelfSrmigen, braunen Kristallanh~ufungen yon H.T.~GeS2 dutch- 
setzt. 

Bereits ein geringer ~berschul~ yon Schwefel oder die Zugabe yon 
verh~ltnism~ig kleinen Arsenmengen fSrdern die Gl~sbildungstendenz 
erheblieh. So werden beim Abkfihlen yon Schmelzzusammensetzungen 
aus dem Bereieh B ~uiterlieh homogene Gl~ser erhalten. Durch Licht- 
mikroskopie kSnnen jedoeh sehr dfinne Kristallpl~ttchen yon Hoch- 
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Abb. 1. Glasbildungsneigung modifizierter GeS~-Schmelzen. Die Zahlen an den 
Punkten entsprechen der durch Gleichung 3 definierten Glasbildungszahl Gq fiir 

die jeweilige Schmelzzusammensetzung 

temperatur-GeS~ mit charakteristischer sechseckiger Form naehge- 
wiesen werden. Dutch Destillation im Hochvakuum gereinigte Schmel- 
zen erstarren in der Regel ohne Ausbildung dieser mikroskopisehen 
Einschliisse 9. Von der Zusammensetzung (GeS~)97S3 = GeS2,0a konnten 
Schmelzans/~tze bis zu 50 g durch Kfihlen der Ampullen an der Luft  und 
anschlieBendes Entspannen des Glases bei Tg in homogene, spannungs- 
freie Glaszylinder fiberfiihrt werden. Daraus wurden Scheiben und 
Prismen angefertigt und die optischen Eigensehaften des Glases be- 
st immt lo. Schmelzzusammensetzungen des Bereiehes C bilden v611ig 
homogene G15~ser, deren Farbe mit zunehmendem Arsengehalt yon gelb 
nach rot versehoben wird. 

Zur quantitativen Beschreibung der Glasbildungstendenz ver~ 
h/~ltnism/~Big schnell kristallisierender Schmelzen wurde der empirische 
Parameter 

Gq T / - -  T k 
- T k - - T a  (1) 

vorgeschlagen n. Die ffir seine Ermitt lung erforderliche Liquidustem- 
peratur Tf, Kristallisationstemperatur T k beim Abkfihlen der Schmelze 
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Abb. 2. DTA-Kurven von (GES2)97S3: a f/ir das Aufheizen yon Glasgrieg mit 
4,3 K min-1; b fiir das Abkfihlen der Schmelze mit 3,2 K rain-1 

und Transformat ions tempera tur  T9 des Glases werden dureh Differen- 
t iMthermoanalyse (DTA) ermittelt .  

Dazu wurden in abgesehmolzenen, dtinnwandigen Kieselglasampul- 
len etwa 120 mg Glasgrieft mi t  Korndurehmessern zwisehen 0,2 und 
0 ,4mm mit  4 , 3 K m i n  - t  bis ca. 5 0 K  fiber T/  in der von L u d w i g  12 

besehriebenen Mel3anordnung aufgeheizt, ansehliei3end die Sehmelze 
mit  q = 3,2 K min -1 abgekfihlt und dabei die DTA-Kurven  registriert. 

Abb. 2 zeigt als Beispiel die DTA-Kurven  ffir die Zusammensef~zung 
(Ge82)97S3. 

Die aus den Kurven  ermit tel ten Werte  yon Ty, T / u n d  T e und die 
daraus berechneten Pa ramete r  Gq ffir q = 3,2 K min-1 sind ffir einige 
Zusammensetzungen in Tabelle 1 angegeben. Die Zusammensetzungen 
aus dem Bereich A der Abb. 1 haben entsprechend ihrer hohen 
Kristall isationsneigung Ga-Werte von nur etwa 0,10 oder kleiner. I m  
Bereieh B wird G a mit zunehmender  Glasbildungstendenz in Riehtung 
auf  die Grenzen zum Bereieh C immer  grSl3er, w/~hrend Sehmelzen aus 
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Tabelle 1. DTA-Daten von Gldsern GeS2--Y ( Y = S, As0,aSo,6, As); Temperatu- 
ren in K, Zusammensetzungen in Mol 

Zusammensetzung Y Tg T r T)e T k Gq Kg l 
GeS2 

Y = S 
100 - -  763 929 1 113 1092 0,06 0,90 
99,5 0,5 754 928 1096 1069 0,09 1,04 
97 3 749 918 1104 1067 0,12 0,91 
94 6 744 917 1099 1064 0,11 0,95 
89 11 7t6 863 1097 1035 0,19 0,63 
82 18 684 867 1070 982 0,30 0,90 
75 25 650 851 1027 843 0,95 1,14 

Y = A~,4So, 6 
99,3 0,7 766 932 1114 1085 0,09 0,91 
93 7 726 885 1086 1046 0,13 0,80 
87 13 723 902 1092 1034 0,19 0,94 
79 21 694 909 1070 991 0,26 1,33 
64 36 668 893 1025 925 0,39 1,70 

Y = As 
99,7 0,3 766 922 1 115 1091 0,07 0,81 
97 3 740 892 1 105 1070 0,11 0,71 
94 6 726 891 1079 1014 0,23 0,88 
92 8 716 907 1058 962 0,39 1,26 
89 11 706 908 1054 918 0,64 1,38 
82 18 677 . . . . .  

dem Bereich C bei q = 3,2 K min  -1 bereits  n ich t  mehr  kristal l isieren.  
Zur  n/~heren Charakter i s ie rung  dieses Bereiches kSnn te  die D TA  bei 

k le ineren q durchgeffihrt  werden.  Die d a n n  e rha l tenen  Wer te  Gq sind 
mi t  denen  f/Jr q = 3,2 K rain -1 aber  n ich t  vergleichbar.  

RekristaIl isation beim Wiederaufheizen der Gldiser 

Das t{ekr is ta l l i sa t ionsverhal ten  yon  Glas der exak ten  Z u s a m m e n -  
setzung GeSu ist du tch  sehr rasches Vorrficken halbkugelfSrmiger  
Kr i s t a l l i sa t ions f ron ten  yon  Oberf l / ichenkeimen aus charakter is ier t .  
Aus i so thermen U n t e r s u c h u n g e n  k o n n t e  die l ineare Kr i s t a l lwachs tums-  
geschwindigkei t  u bei T e m p e r a t u r e n  u m  8 0 0 K  mi t  e twa 10 -4 cm s-1 
abgesch/~tzt werden 13. Sie ist dami t  wenig oberhalb  Ta des Glases 
bereits  100mal grSl3er als die max imale  Wachs tumsgeschwind igke i t  
yon  GeOe-Kris ta l len 14 u n d  1000real grSfter als die des gu ten  Glas- 

bi ldners  As2S315. 
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Zur Gewinnung quant i ta t iver  Angaben ffir den Kristallisations- 
ver lauf  beim Wiederaufheizen einiger G1/iser des Bereiches B in Abb. 1 
wurden 0,2 m m  dicke, beiderseits geschliffene und polierte Glaspl/itt- 
chen yon etwa 3 x 3 m m  2 unter  isothermen Bedingungen partiell 
rekristallisiert. Die Temperzei t  war jeweils l h  und die Tempera tur -  
konstanz der Anlage besser als __ 2 K. Anschliel3end wurden die Proben 
mit  dem Lichtmikroskop untersucht.  

Bei der Rekristall isation arsenhaltiger G1/~ser bilden sich Anh/tufun- 
gen yon 3 bis 10 der f/Jr H.T.-GeS2 charakterist ischen Kristallpl/ittchen. 
Die Ermi t t lung  der Abmessungen ist hier wegen der unregelm/~Bigen 
Orientierung der P1/~ttchen schwierig. In  den arsenfreien G1/tsern 
verl/iuft die Kristall isation yon GeS2 dagegen unter  Ausbildung kugel- 
f6rmiger Phasengrenzen. Unter  der Annahme,  dub sich die grSBten 
Kristal lkugeln in den einzelnen Proben jeweils zu Beginn der thermi- 
schen Behandlung gebildet haben, kann aus ihrem mit  dem Okular- 
mikrometer  bes t immbarem Durchmesser  und der Temperzei t  die 
lineare Kristal lwachstumsgeschwindigkeit  u yon H.T.-GeS2 ermit tel t  
werden. Die Temperaturabh/~ngigkeit  yon u 1/~Bt sich ffir den unter- 
suchten Temperaturbereich durch einen Arrheniusansatz ausdr/icken: 

u = Uo" exp (--Eu/R" T) (2) 
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I 
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-15 

-16  I I I 

1,15 1,20 1,25 1,30X 10"3K "1 
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Abb. 3. Logarithmische Darstellung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit u 
yon H.T.-GeS2 in Schmelzen mit SchwefelfiberschuB gegen die reziproke Tempe- 

r~tur: • (GES2)97S3, (2) (GeS2)89Sll , O (GeS2)s2SI8 
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Entsprechend liegen die experimentellen Werte, wie in Abb. 3 an 
drei Zusammensetzungen gezeigt wird, in der Darstellung In u gegen 
1/T auf Geraden. Aus den Anstiegen der Ausgleichsgeraden kSnnen 
effektive Aktivierungsenergien E u und aus den Schnit tpunkten mit der 
Ordinate die pr~exponentiellen Faktoren u o ermittelt  werden. Beide 
GrSften sind ffir die drei Beispiele zusammen mit dem untersuchten 
Temperaturbereich in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2. Kinetische Parameter E u und u o der linearen Kristallwachstumgsge- 
schwindig]~eit von Hochtemperatur-GeS2 bei der Ret~ristallisation yon Gliisern 

versehiedener Zusammensetzung 

Zusammensetzung Eu/kJ  tool -1 in (Uo/cm s -1) Temperaturbereich/K 

(GES2)97S 3 111 ± 3 1,8 ± 0,4 773 --843 
(GeS2)89Sll 106 ± 4 1,5 + 0,4 763 --853 
(GeS2)82S18 146 ± 7 8,1 ± 1,1 753 --803 

Diskussion 

Es ist bemerkenswert, daft bereits kleine Zus~tze yon Schwefel oder 
Arsen ausreichen, um die Glasbildungsfi~higkeit yon GeS2-Schmelzen 
signifikant zu erhShen. Das verlangt die Annahme, daft durch diese 
Zus~tze Strukturkonfigurationen, die sich im Ergebnis einer partiellen 
thermischen Zersetzung der Schmelze bilden 16 und die Krist~llisation 
offensichtlich besonders leicht auslSsen und fSrdern, eliminiert werden. 

Die braune F~trbung der bei schneller Kristallisation stSchio- 
metrisch zusammengesetzter GeSe-Schmelzen gebildeter Sph/~rolite ist 
ebenfalls durch Komposit ionsfiuktuationen erklgrbar. Bei kristallinem 
GeS2 sind St6chiometrieabweichungen innerhalb einer geringen 
Phasenbreite mSglich 1. 

Thermische Dissoziation und chemische Abhgngigkeit der Kristall- 
wachstumsgeschwindigkeit yon ihrem Ausmaft wurde bereits bei den 
homologen GeO2-Schmelzen gefunden 14,17. 

Im Vergleich zu SiO 2 oder Ge02 ist die Glasbildungstendenz der 
Schwefel- oder Arsenzusgtze enthaltenden GeS~-Schmelzen aber noch 
deutlich niedriger. Sie wird hier offenbar durch die relativ schw/~chere 
Ge--S-Bindung sowie durch den Anteil wenig flexibler, kantenver- 
kn/ipfter Tetraedereinheiten begrenzt. 

Die wachsende Glasbildungstendenz der GeS2-Schmelzen mit zu- 
nehmendem Gehalt an Arsen oder Schwefel kann durch den empiri- 
s~hen Parameter  Gq ausgedrfickt werden. Zur quanti tat iven Beschrei- 
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bung der Glasbildungsfghigkeit yon Sehmelzen wurde bereits y o n  
HrubylS,  19 die ebenfalls fiber DTA zug~ngliehe Magzahl 

T~--Tg 
Ky~ - - -  (3) 

definiert. Die DTA wird hier nur aufheizend durchgeffihrt. Tr ist die 
Rekristall isationstemperatur des Glases. Da glasartiges Erstarren je- 
doeh zwingend an einen Abk/ihlvorgang gebunden ist, mug eine bei 
steigender Temperatur  ermittelte Gr6Be wie Ky Z sehon aus theoreti- 
scher Sieht weniger gut zur Besehreibung der Glasbildungsneigung 
einer Sehmelze geeignet, sein. Dementsprechend spiegeln die in Tab. 1 
angegebenen Werte yon Kyl den experimentell gefundenen Gang der 
Glasbildungstendenz nicht oder nieht so deutlich wider wie Gq. 

Die klassisehe Formulierung e0 der linearen Kristallwaehstumsge- 
sehwindigkeit u ist 

u = f-f-" D [1 - - e x p ( - - A  G / R ' T ) ]  (4) 
a0 

mit der thermodynamischen Triebkraft  der Kristallisation A G, dem 
Diffusionskoeffizienten D der Bausteine durch die Phasengrenze, dem 
Durchmesser a 0 der Baueinheiten und dem Anteil f der Wachstums- 
pl£tze an der Gesamtzahl der Oberfl/ichenpl£tze des Kristalls. Im 
Temperaturbereich wenig oberhalb T a ist die Temperaturabh/ingigkeit  
yon [1 - - e x p  ( - - A G / R . T ) ]  gegenfiber der yon D vernachl~ssigbar und 
u kann formal durch die einfachere Gleichung 2 beschrieben werden. Im 
Rahmen einer solchen N/~herung ist E u als Aktivierungsenergie E D der 
Diffusion interpretierbar.  Diesen Ansatz verwenden Matus i ta  und 
S a k k a  21 zur Beschreibung der Kristallisation von Li20"2SiO~- 
Schmelzen bei relativ groBen Unterkfihlungen und finden eine gute 
tdbereinstimmung zwischen E u und der Aktivierungsenergie des z&hen 
FlieBens E.~ 22. Letztere wird in der Regel mit E D als vergleichbar 
angenommen. Der experimentelle Befund rechtfertigt  an diesem Bei- 
spiel den schwierig zu bestimmenden Diffusionskoeffizienten D und 
seine Temperaturabh~ngigkeit  fiber die Stolces-Einstein-Beziehung 
durch die Viskosit/~t auszudrficken. 

Die experimentelle Bestimmung yon E~ ffir GeS2-Schmelzen steht 
noch aus. Ffir die homologen Schmelzen GeO223, 24 und GeSe225 ist sic 
mit der Ge--O- bzw. Ge--Se-Bindungsenergie vergleichbar. Die Ein- 
fachbindungsenergie der Ge--S-Bindung im GeS2 kann nach dem 
Konzept  von Mjul ler  26 zu 265kJmo1-1 abgesch/~tzt werden. Dieser 
Betrag ist wesentlieh gr6Ber als die in Tabelle 2 angegebenen, experi- 
mentell bestimmten Werte von Eu. I m  Unterschied zu den yon 
Matus i ta  und S a k k a  22 a m  Beispiel der Lithiumsilikatschmelzen ge- 
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funden Ergebnissen kann im Falle der GeS2-Schmelzen deshalb E u 
zun~chst nicht der Aktivierungsschwelle beim viskosen Fliei~en zuge- 
ordnet werden. Offenbar verlaufen die Platzwechselvorg£nge, die zur 
Realisierung der fiir H.T.-GeS2 charakteristischen Konfigurationen 
notwendig sind, bier nach einem anderen Mechanismus. Eine genauere 
Beurteilung ist jedoch erst nach experimenteller Bestimmung der 
Temperaturabh£ngigkeit  der Viskosit~t unterkfihlter GeS2-Schmelzen 
mSglich. 
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