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Investigation of the Vitreous Phases in the System Se—S—Ag

Glass formation range in the system Se—S—Ag has been determined on the
basis of common criteria; existence of conchoidal fracture and brittleness,
homogeneity when observed .by an electron microscop and absence of well
defined reflexes on the X-ray grams. The transformation temperature,
microhardness, density and specific resistance of the vitreous phases have been
determined.

Von den Elementen aus der VI. Hauptgruppe des Periodischen
Systems ist fiir das Selen der glasartige Zustand am typischsten.
Schwefel ist ebenfalls als selbstdndiger Glasbilder bekannt! 2. Die
Wechselwirkung zwischen diesen beiden Elementen verlauft wie bei
den festen Losungen3. In fliissigem Zustand sind sowohl Selen als auch
Schwefel Gleichgewichtsmischungen aus linearen polymeren Ketten
und cyclischen achtgliedrigen monomeren Gliedern. SSe,, sind copoly-
mere Systeme, in denen die copolymeren Kettenmolekiile mit einer
Struktureinheit vom Typ Chalkogen—Chalkogen im dynamischen
Gleichgewicht zu den monomeren Gliedern Seg und Sg stehen4, 5. Die
Literatur enthdlt auch Angaben tber das Vorhandensein von mono-
meren Ringen der Zusammensetzung Se;S; 6.

Laut Flaschen, Pearson und Northover? wird die Glasbildung im
System Se—S durch die ungeordnete Verflechtung der copolymeren
Ketten und monomeren Glieder gefordert. Neuere Ermittlungens$
haben gezeigh, dafl auch beim amorphen Material eine bestimmte
gegenseitige Anordnung moglich ist, die sich in der Bildung von
supramolekularen Komplexen &dullert. Die Glasbildungsgrenze im
System Se—S wird von den verschiedenen Verfassern in der Nihe der
Zusammensetzung 42 % S und 58 % Se angenommen?: 9,
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Die vorliegende Arbeit behandelt die Untersuchung des Systems
Se—S—Ag und der Glasbildung in diesem. Bisher waren in der
Literatur keine Angaben fiir dieses System zu finden. Die Unter-
suchung ist eine Fortsetzung unserer Ermittlungen iiber den polyther-
mischen Schnitt AgeSe—AgyS des Systemsi0.

Experimenteller Teil

Die Synthese von 40 verschiedenen Préparaten des Systems wurde in
evakuierten Quarzampullen (Restdruck 10-3 Torr) aus den Ausgangssubstan-
zen Se, S und Ag unter folgendem Temperaturregime durchgefihrt: all-
mahliche Aufheizgeschwindigkeit von 1,5°C/min bis auf 1000°C mit je
einstiindiger Heizdauer bei 120° und 220 °C — den Schmelztemperaturen von S
bzw. Se. Bei 1000 °C erfolgte eine 2stdge. Erhitzung unter ununterbrochenem
Vibrationsriithren, das einen besseren Kontakt zwischen den Komponenten und
eine vollstindige Homogenisierung bewerkstelligt. Nach Abkiihlung auf 500 °C
(3°C/min) und unter gleichzeitigem Vibrationsriahren wurden die Proben in
einem Gemisch aus Fis, Wasser und NaCl abgeschreckt.

Bei der Wahl der Temperatur 500°C gingen wir von den folgenden
Erwigungen aus: erstens wird untersuchungsgemif iiber 500°C die den
glasartigen Zustand bedingende Kettenstruktur zerstért und die Flissigkeit
besteht nunmehr aus den Strukturelementen, die der Dampfphase eigen sind;
zweitens haben die von uns durchgefithrten visuellen thermographischen
Untersuchungen gezeigt, dall bei dieser Temperatur das System, trotz des
Vorhandenseins einer hochschme)zenden Komponente wie Ag, sich in fliissigem
Zustand befindet.

Die Abgrenzung der glasartigen Phasen von den Kristallphasen erfolgte auf
Grund der folgenden iiblichen Kriterien!!: muschelartiger Bruch und Spridig-
keit, homogene Oberfliche bei Beobachtung im Elektronenmikroskop und
Fehlen von deutlich ausgepragten Reflexen bei rontgenographischen Unter-
suchungen.

Der Bruch aller Proben wurde im Stereomikroskop 30 G (DDR) untersucht.

Angaben iiber die Mikrostruktur der Proben wurden durch Beobachtungen
am Elektronenmikroskop D2-Zeiss erhalten. Zu diesem Zweck wurden
zweistufige Pt—C-Gelatineabdricke von frisch gebrochenen Oberflichen der
untersuchten Zusammensetzungen hergestellt.

Die réntgenographischen Untersuchungen wurden mit einem Diffraktome-
ter Typ TUR-M61 (Cu-K,-Strahlung) vorgenommen, das die Ergebnisse in
Form von Diffraktogrammen darstellt.

Das Ziel der zweiten Untersuchungsserie Jag in der Bestimmung einiger
physikalisch-chemischer Eigenschaften der erhaltenen glasartigen Phasen —
der thermischen Bestdndigkeit, der Mikrohdrte und Dichte und des spezifischen
Widerstandes.

Die thermographischen Untersuchungen wurden mit Hiife eines Derivato-
graphs Paulik-Paulik-Erdey vorgenommen und die Aufheizkurven bei
indifferenter Eichsubstanz Al,O3 und Aufheizgeschwindigkeit 6 °C/min ge-
schrieben.

Die Messung der Mikrohérte der Gldser erfolgte auf eigens hergestellten
Schliffen eines dem Zentralteil der Proben entnommenen Materials. Die
Untersuchungen wurden mit Hilfe des Mikrohértemessers PMT-3 (UdSSR) bei
optimaler Belastung von 20g durchgefithrt. Da es sich um eine statistische
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Methode handelt, wurden im Hinblick auf genauere und signifikantere

Ergebnisse je 50 Abdriicke einer jeden Probe hergestellt und der Mittelwert H,,
P 1854 P

bestimmt (H,, = 7 = P wo P die Belastung in g, F der Querschnitt des

Abdruckes in mm?2 und d die Lénge der Diagonale des Abdruckes in pm sind).
Fiir eine jede Probe wurden die Dispersionswerte op,,. die mittlere quadrati-
sche Abweichung 35, und der Variationskoeffizient Vg, ermittelt.

Tabelle 1. Eigenschaften der glasartigen Phasen des Systems Se—S—Ag

Nr. Zusammensetzung d. a,. cr?Hm SHm VHm lgo, Ty
Atom ¥ gfem? kg/mm? % 20°C °C
Se S Ag

1 75 25 — 3,67 11,3 0,7 0,84 7 16,1 85
2 50 50 — 3,38 1,7 0,3 0,54 32 152 —
3 90 — 10 4,19 50,8 04 063 1 11,2 105
4 58 40 2 3,39 1.8 0,3 054 30 14.8 —
5 95 2 3 4,28 40,2 0,8 0,89 2 14,9 —
6 77 20 3 3,87 17,6 0,5 071 4 13,8 —
7 84 11 5 405 187 10 1.0 5 131 —
8 71 24 b5} 3,69 14,0 0,9 094 7 13,1 90
9 475 475 5 335 36 08 080 25 129
10 80 10 10 4,05 284 08 0,89 3 10.8 93
11 70 20 10 3,79 21,7 0.6 0,77 4 112 80
12 35 35 10 3.49 11,5 1.1 1,04 9 i1.2 76
13 40 50 10 3.41 9.6 0,9 094 10 12,1 70
14 83 2 15 4.27 43,1 0.6 077 2 10,1 —
15 75 10 15 4.04 35,6 0.6 077 2 11,1 —
16 64 21 15 4.01 27,3 0,9 094 3 10,4 98
17 51 34 15 3,33 15,2 0.8 0,89 6 10,2 —
18 42 43 15 3.41 13,8 0,8 0,89 6 10,8 —
19 71 9 20 4.30 43.5 0.5 0,71 2 9.8 —
20 60 20 20 4,16 31,5 0,6 0,77 2 9.6 111
21 48 32 20 3.86 20,4 0,9 094 5 9,9 —

Die Bestimmung der Dichte der Proben erfolgte nach dem hydrostatischen
Verfahren, unter Anwendung einer Flussigkeit mit héherer Dichte (Dijodme-
than, CHpJs, dpay = 3.34 g/cmd).

Die Messung des spezifischen Widerstandes der glasartigen Phasen erfolgte
bei Zimmertemperatur nach dem Zweisonden-Verfahren: zu diesem Zweck
wurden Proben mit regelmaBiger geometrischer Form (Parallelepipede) und
eigens polierten Flichen hergestellt.

Die Ergebnisse aller dieser Messungen sind in Tab. 1 dargestellt.

Ergebnisse

Von den untersuchten 40 Kombinationen des Systems Se—S—Ag
haben 21 einen glasartigen Charakter, 9 liegen an der Grenze des
Glasbildungsbereiches und die ibrigen 10 auflerhalb (Abb. 1). Die
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glasartigen Phasen sind undurchsichtig und ihre Farbung variiert von
dunkelrot bis zu grau. Alle zeigen das typische duflere Merkmal des
Glases — einen muschelartigen Bruch.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen zeigen, dali die im
Glasbildungshereich liegenden Prédparate eine homogene Oberfliche
haben (Abb. 2a). Die Priparate, die an der Grenze des Glasbildungsberei-
ches liegen, weisen Kristalleinschlisse auf: die selen- und silberreichen
Praparate ergeben Dendritgebilde {Abb. 2b) und die schwefelreichen
Spharolithgebilde (Abb. 2¢).
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Abb. 1. Glasbildungsbereich im System Se—S—Ag. @ = glasartige Phasen
© = Priparate, die an der Grenze des Glasbildungsbereiches liegen;
O = nichtglasartige Phasen. [Erratum: Die Se-reichere Phase Nr.16 sollte als
Phage Nr. 10 (siehe Tab. 1) gekennzeichnet sein]

Bei den réntgenographischen Untersuchungen ergeben die glasarti-
gen Phasen ein fir die amorphen Substanzen typisches Diffrakto-
gramm mit Untergrund und charakteristischer buckelartiger Kriim-
mung, ohne Peaks (Abb. 3a). Die an den Grenzstellen liegenden
Zusammensetzungen weisen der Intensitit nach kleine, doch deutlich
ausgepragte Peaks auf — ein Anzeichen fir das Vorhandensein von
Kristalleinschliissen (Abb. 3 b).

Diese Untersuchungen haben uns gestattet, den Glasbildungsbe-
reich im System Se—S—Ag zu beschreiben (Abb. 1). Er ist im
Konzentrationsdreieck auf die Seite Se—S verschoben und bat keine
Berithrungspunkte mit der Seite S—Ag; aus diesem System wurden
keine Glaser erhalten. Eine besondere Aufmerksamkeit schenkten wir
dem System Se—S. Bei Erhohung des Prozentsatzes an Schwefel zeigen
die Proben eine Neigung zur Makroliquation. Im Unterschied zu den
zitierten Arbeiten erhielten wir bei linger anhaltender Homogenisie-



Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Praparaten der Zusammen
setzung : @ Se;pS0Agig; b SegsAgys; ¢ SegsAgySss, Vergroferung 25000 x
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Abb. 3. Diffraktogramme von Priparaten der Zusammensetzung:
@ SegySanAgan; b SegsSzAgss

rung und sehr schnellem Abschrecken ein Glas der Zusammensetzung
50 % Se und 50 % S. Die Proben mit S-Gehalt tiber 50 % schichten sich
mit der Zeit ab, und diejenigen mit S-Gehalt iiber 60 % sind amorph,
doch mit sehr groer Plastizitdt und ohne den fiir das Glas typischen
muschelartigen Bruch.

Auf der Seite des Silbers erreicht der Glasbildungsbereich 20 %.
Dariiber hinaus weisen die Proben eine Neigung zur Makroliquation
auf, wobei eine glasartige und eine polykristalline Phase entstehen.
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Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der glasartigen Phasen
des Systems Se—S—Ag héngen von dem Verhdltnis der Aus-
gangskomponenten untereinander ab. Bei einem bestimmten Gehalt an
Nilber sinkt die Transformationstemperatur 7, mit Erhéhung des
Gehaltes an S. Bei gleichem Verhiltnis Se zu S verursacht die
prozentuelle Erhoéhung von Ag ein Ansteigen von 7', Allgemein
genommen, nimmt die Transformationstemperatur, infolge des hohen
Gehaltes an Selen und Schwefel, relativ niedrige Werte an (Tab. 1).

Die Mikroharte verandert sich in weiten Grenzén. Kinen maximalen
Mikrohartewert weist die Zusammensetzung Se,SgAgy, auf —
43.5kg/mm?. Die glasartigen Phasen mit geringem Silbergehalt haben
sehr niedrige Mikrohdrtewerte. Es mull darauf hingewiesen werden,
dal3 diese Werte mit geringerer Genauigkeit im Vergleich zu den
silberreichen Proben bestimmt worden sind — der Variationskoeffi-
zient von H, weist die hochsten Werte auf. Die Zunahme der
mechanischen Festigkeit und der Transformationstemperatur mit
Erhéhung des Gehaltes an Ag kénnen wir wahrscheinlich mit
Verdnderungen in der Struktur der glasartigen Phasen erkliren —
gegebenenfalls mit einer Verbindung der copolymeren Ketten durch
Silberbriicken.

Die Daten aus der Messung der Dichte (Tab. 1) zeigen von neuem
eine gesetzméifige Zunahme von ¢ mit Erhohung des Gehaltes an Ag.
Die Ergebnisse aus den Messungen des Widerstandes der glasartigen
Phasen zeigen, dall er sich in den Grenzen 106 bis 1000 Ohm cm
verdndert. Mit Verdnderung der Zusammensetzung ist von neuem eine
Verdnderung der Kigenschaften zu beobachten — ein allméhlicher
Ubergang von glasartigen Phasen mit dielektrischem Charakter zu
solchen mit Halbleitercharakter.

SchluBfolgerungen

Mittels Abschreckens wurden im System Se—S—Ag glasartige
Phasen erhalten, die bis zu 50%8 und 209% Ag enthalten. Die
durchgefithrten Untersuchungen der Transformationstemperatur T,
der Mikroharte H,,, der Dichte d und des spezifischen Widerstandes o
zeigen, dafi diese Eigenschaften von der Zusammensetzung der
glasartigen Phasen abhéngen.
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