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Investigation of the Vitreous Phases in the System Se--S Aft 

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 mieroscop 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. Hauptgrupioe des Periodischen 
Systems ist ffir das Selen der glasartige Zustand am typischsten. 
Schwefe] ist ebenfalls als selbst/indiger Glasbilder bekannt l ,  2. Die 
Weehselwirkung zwischen diesen beiden Elementen verlfiuft wie bei 
den festen LSsungen 3. In flfissigem Zustand sind sowohl Selen als much 
Sehwefel Gleichgewichtsmisehungen aus linearen polymeren Ke t t en  
und eyelisehen aehtgliedrigen monomeren Gliedern. SSez sind copoly- 
mere Systeme, in denen die copolymeren Kettenmolekfile mit  einer 
Struktureinhei t  vom Typ  Chalkogen--Chalkogen im dynamisehen 
Gleiehgewicht zu den monomeren Gliedern Ses und Ss stehen 4,s. Die 
Literatur  enth/ilt auch Angaben fiber das Vorhandensein yon mono- 
meren Ringen tier Zusammensetzung S%S.56. 

Laut  Flaschen, Pearson und ,~u 7 wird die Glasbildung im 
System Se- -S  dutch die ungeordnete Verfleehtung der eopolymeren 
Ket ten  und monomeren Glieder gef6rdert. Neuere Ermit t lungen s 
haben gezeigt, dab auch beim amorphen Material eine bes t immte 
gegenseitige Anordnung mSglieh ist, die sich in der Bildung yon 
supramolekularen Komplexen  /iul3ert. Die Glasbildungsgrenze im 
System Se- -S  wird yon den verschiedenen Verfassern in der Nfihe der 
Zusammensetzung 42 ~o S und 58 ~o Se angenommen 7, 9. 
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912 Kalinka Tsaneva und Zorka Bontsehewa Mladenowa: 

Die vor l iegende  Arbeit.  behande l t  die U n t e r s u e h u n g  des Sys t ems  
S e - - S - - A g  und  der  G la sb i ldung  in diesem. Bisher  wgren in der  
Litera~tur keine  A n g a b e n  ffir dieses S y s t e m  zu l inden.  Die Unter~ 
suehung ist  eine F o r t s e t z u n g  unserer  E r m i t t l u n g e n  fiber den po ly the r -  
mischen S c h n i t t  Ag2Se--Ag2S des Sys t ems  10. 

Experimenteller Teil 

Die Synthese yon 40 verschiedenen Prfiparaten des Systems wurde in 
evakuierten Qu~rzampullen (Restdruck 10 3 Tort) aus den Ausgangssubstan- 
zen Se, S und Ag unter folgendem Temperaturregime durehgeffihrt: all- 
mg~hliehe Aufheizgesehwindigkeit yon 1,5~ his auf 1000~ mit je 
einstfindiger Heizdauer bei 120 ~ und 220 ~ - -  den Sehmelztemperaturen yon S 
bzw. Se. Bei 1000 ~ erfolgte eine 2stdge. Erhitzung unter ununterbroehenem 
Vibrationsrfihren, das einen besseren Kontakt  zwischen den Komponenten und 
eine vollstgndige Homogenisierung bewerkstelligt. Naeh Abkfihlung auf 500 ~ 
(3 ~ mad unter gleiehzeitigem Vibrationsr~hren wurden die Proben in 
einem Gemiseh aus Eis, Wasser und NaC1 abgeschreckt. 

Bei der Wahl der Temperatur 500~ gingen wir yon den tblgenden 
Erw/~gungen aus: erstens wird untersuehungsgemgl3 fiber 500~ die den 
glasartigen Zustand bedingende Ket tenstruktur  zerstdrt und die Flfissigkeit 
besteht nunmehr aus den Strukturelementen, die der Dampfphase eigen sind ; 
zweitens haben die yon uns durchgeffihrten visuellen thermographisehen 
U.ntersuehungen gezeigt~ dab bei dieser Temperatur das System, trotz des 
Vorhandenseins einer hoehsehmelzenden Komponente wie Ag, sich in flfissigem 
Zustand befindet. 

Die Abgrenzung der glasartigen Phasen yon den KristaIlphgsen ertblgte auf 
Grund der folgenden fibliehen Kriterien ~1 : musehelartiger Brueh und SprSdig- 
keit, homogene OberflSoehe bei Beobaehtung im Elektronenmikroskop und 
Fehlen yon deutlieh ausgeprg~gten Reflexen bei r6ntgenographisehen Unter- 
suehungen. 

Der Brueh aller Proben wurde im Stereomikroskop 30 G (DDIR) untersucht. 
Anga'ben fiber die Mikrostruktur der Proben wurden dureh Beobachtungen 

am Elektronenmikroskop D2Zeiss erhalten. Zu diesem Zweek wurden 
zweistufige Pt  C-Gelatineabdrdeke yon frisch gebroehenen Oberi]fiehen der 
untersuchten Zusammensetzungen hergestellt. 

Die rSntgenographischen Untersuehungen wurden mit einem Difi}aktome- 
ter Typ TUR~M61 (Cu-K~ Strahlung) vorgenommen, das die Ergebnisse in 
Form yon Diffraktogrammen darstellt. 

Das Ziel der zweiten Urltersuehungsserie lag in der Bestimmung einiger 
physikalisch-ehemischer Eigensehaften der erhaltenen glasartigen Phasen - -  
der thermisehen Bestgmdigkeit, der Mikrohgrte und Diehte m~d des spezit~sehen 
Widerstandes. 

Die thermographisehen Untersuehungen wurden mit Hilfe eines Derivato- 
graphs Paulik-Paulik-Erdey vorgenommen und die Aufheizkurven bei 
indifferenter Eiehsubstanz A1203 und Auiheizgesehwindigkeit 6~ ge~ 
schrieben. 

Die Messung der Mikroh/trte der Gl~iser ertblgte auf eigens hergestellten 
Sehliffen eines dem Zentralteil der Proben entnommenen Materials. Die 
Untersuehungen wurden mit Hilfe des Mikroh~rtemessers PMT-3 (UdSSR) bei 
optimaler Belastung yon 20g durehgeffihrt. Da es sieh um eine statistisehe 
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Methode handelt, wurden im Hinbliek auf genauere und signifikantere 
Ergebnisse je 50 Abdr~eke einer jeden Probe hergestellt und der Mittelwert Hm 

P 1854 P 
bestimmt (Hm - - - - ,  wo P die Belastung in g, F der Quersehnitt des 

F d s 
Abdruekes in mm s und d die Lfinge der Diagonale des Abdruekes in F.m sind). 9 
Ffir eine jede Probe wurden die Dispersionswerte ~H,-,, die mittlere quadrati- 
sehe Abweiehung 8H, ~ und der Variationskoeffizient g//,~, ermittelt. 

Tabelle 1. Eigenachafte~z tier 91asartige~ Pha,s'en des System,~ 8e--S Ag 

Nr. Zusammensetzung d, /7/m, a s V/~ lg p, Tg, 
Atom ~ g/cma kg./rams H,~ SH~ %, m 20~ ~ 

8e 8 Ag 

1 75 25 3,67 11,3 0,7 0,84 7 16A 85 
2 50 50 3,38 1,7 0,3 0,54 32 15,2 - -  
3 90 - -  10 4,19 50!8 0,4 0,63 1 112 105 
4 58 40 2 3,39 1,8 0,3 0,54 30 1 &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 0~71 4 13,8 
7 84 11 5 4,05 18,7 1,0 1,0 5 13A - -  
8 71 24 5 3,69 14,0 0,9 0,94 7 13,1 90 
9 47,5 47~5 5 3,35 3,6 0,8 0,89 25 12,9 

10 80 10 10 4,05 28,4 0,8 0~89 3 10.8 93 
11 70 20 10 3~79 21,7 0~6 0,77 4 11,2 80 
12 55 35 10 3,49 11,5 1 1 1~04 9 11,2 76 
13 40 50 10 3AI 9~6 0,9 0,94 10 12,1 70 
14 83 2 15 4,27 43,1 0,6 0,77 2 10,1 
15 75 10 15 4,04 35,6 0,6 0,77 2 11,1 - -  
16 64 21 15 4~01 27,3 0,9 0.94 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 0,94 5 9,9 - -  

Die Bestimmung der Diehte der Proben erfolgte nach dem hydrostatischen 
Verfahren, unter Anwendung einer Flfissigkeit mit h6herer Diehte (Dijodme- 
than, CHsJs, C/max = 3~34 g/ema). 

Die Messung des spezifisehen Widerstandes der glasartigen Phasen er%lgte 
bei Zimmertemperatur nach dem Zweisonden-Verfahren; zu diesem Zweek 
wurden Proben mit regelmgl~iger geometriseher Form (Parallelepipede) und 
eigens polierten Fl~chen hergestellt. 

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

Ergebnisse 
Von den u n t e r s u c h t e n  40 K o m b i n a t i o n e n  des Sys tems Se S A g  

h~ben 21 einen glasar t igen Charakter .  9 liegen an der Grenze des 
Glasbi ldungsbere iehes  und  die fibrigen 10 auBerhMb (Abb. 1). Die 

59 * 
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glasartigen Phasen sind undurehsiehtig und ihre F/~rbung variiert  yon 
dunkelrot bis zu grau. Alle zeigen das typische 5mt3ere Merkmal des 
(Al~ses - -  einen musehelartigen Brueh. 

Die elektronenmikroskopisehen Untersuehungen zeigen, dab die im 
Glasbildungsbereieh liegenden Prgpara te  eine homogene Oberflfiehe 
h~ben (Abb. 2 a). Die Prs die an der Grenze des Glasbildungsberei- 
ehes liegen, weisen Kristalleinschl/isse auf: die selen- und silberrei('hen 
Pr/~psrate ergeben Dendritgebilde (Abb. 2 b) und die schwefetreiehen 
Sphs (Abb. 2 e). 

7 

Se I00 20 ~0 50 80 I00 S 
~% 

Abb. 1. Glasbildungsbereich im System Se--S--Ag. �9 = glasartige Phasen; 
= Pr/~parate, die an der Grenze des Glasbildungsbereiehes liegen; 

o = niehtglasartige Phasen. [Erratum: Die Se-reiehere Phase Nr. 16 sollte als 
Phase Nr. 10 (siehe Tab. 1) gekennzeiehnet rein] 

Bei den r6ntgenographischen Untersuehungen ergeben die glasarti- 
gen Phasen ein f'~r die amorphen Substanzen typisches Diffi~ - 
g ramm mit  Untergrund und eharakterist ischer buckelart iger Kri im- 
mung, ohne Peaks (Abb. 3a). Die an den Grenzstellen liegenden 
Zusammensetzungen weisen der Intensi tgt  nach kleine, doeh deutlieh 
ausgeprS~gte Peaks a u f -  ein Anzeiehen f~ir das Vorhandensein yon 
Krist.alleinsehltissen (Abb. 3 b). 

Diese Untersuchungen haben uns gestat te t ,  den Glasbildungsbe- 
reich im System Se S - -Ag  zu besehreiben (Abb. 1). Er  ist im 
Konzentrat ionsdreieck auf die Seite Se- -S  verschoben und hat  keine 
Ber/ ihrungspunkte mit  der Seite S - -Ag ;  aus diesem System wurden 
keine G15~ser erhalten. Eine besondere Aufmerksamkei t  sehenkt.en wir 
dem System Se--S.  Bei Erh6hung des Prozentsatzes an Sehwefel zeigen 
die Proben eine Neigung zur Makroliquation. I m  Unterschied zu den 
zitierten Arbeiten erhielten wir bei 15~nger anhMtender Homogenisie- 



A b b .  2. E l e k t . r o n e n m i k r o s k o p i s c h e  A ufl~ahme von  P r ~ p a r a t e n  de r  Z u s a m m e n  
s e t z u n g  : a SevoS2oAglo ; b Ses~Agls ; c S%~AgloSss, V e r g r 6 B e r u n g  25 000 • 
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~ ~ i ! ~  �84 

i ~  iii~i~i!~,ii ~ ~ii~iii~ ~ili~ iii~i !! i ~ii ~: .. . .  ! 

Abb. 3. Diffr~ktogramme von Prgparaten der Zusammensetzung: 
a S%oS20Ag20; b Se4sSs0Ag2s 

rung und sehr schnellem Abschrecken ein Olas der Zusammensetzung 
50 ~o Se und 50 ~o S. Die Proben nqit S-Gehalt fiber 50 ~o sehiehten sieh 
mit der Zeit ab, und diejenigen mit  S-Gehalt fiber 60 ~o sind amorph,  
doch mit  sehr groger Plastizit~tt und ohne den ffir das Glas typischen 
muschelartigen Bruch. 

Auf der Seite des Silbers erreicht der Glasbildungsbereieh 20~o. 
Darfiber hinaus weisen die Proben eine Neigung zur Makroliquation 
auf, wobei eine glasartige und eine polykristalline Phase entstehen. 
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Die physikaliseh-ehemischen Eigensehaften der glasartigen Phasen 
des Systems Se--S Ag hS~ngen yon dem Verh~iltnis der Aus- 
gangskomponenten untereinander ab. Bei einem bestimmten Gehalt an 
Silber sinkt die Transformationstemperatur  T~ mit ErhShung des 
(~ehaltes an S. Bei gleichem Verh/iltnis Se zu S verursacht die 
prozentuelle ErhShung yon Ag ein Ansteigen yon Tg. Allgemein 
genommen, n immt die Tr~nsformationstemperatur,  infolge des hohen 
Gehaltes an Selen und Schwefe], relativ niedrige Werte an (Tab. 1). 

Die Mikroharte veriindert sieh in weiten Grenzen. Einen maximalen 
Mikroh~rtewert weist die Zusammensetzung SevlSgAg20 a u f -  
43,5 kg/mm "). Die glasartigen Phasen mit geringem Silbergehalt haben 
sehr niedrige Mikroh~rtewerte. Es mug darauf  hingewiesen werden, 
dab diese Werte mit geringerer Genauigkeit im Vergleieh zu den 
sitberreiehen Proben best immt worden sind - -  der Variationskoeffi- 
zient yon Hm weist die hSehsten Werte auf. Die Zunahme tier 
meehanisehen Festigkeit und der Transformationstemperatur  mit 
ErhShung des Gehaltes an Ag k6nnen wir wahrseheinlich mit 
Veriinderungen in der St ruktur  der glasartigen Phasen erklSzen - -  
gegebenenfalls mit einer Verbindung der eopolymeren Ket ten  dutch 
Silberbriieken. 

Die Daten aus der Messung der Diehte (Tab. 1) zeigen yon neuem 
eine gesetzm~igige Zunahme yon d mit Erh6hung des Gehaltes an Ag. 
Die Ergebnisse aus den Messungen des Widerstandes der glasartigen 
Phasen zeigen, dab er sich in den Grenzen 1016 his 101~ 
ver'~ndert. Mit Veriinderung der Zusammensetzung ist yon neuem eine 
VerSmderung der Eigensehaften zu beobachten - -  ein allmghlicher 
Ubergang yon glasartigen Phasen mit dielektrischem Charakter zu 
solehen mit Halbleitereharakter.  

Schlufffolgerungen 

Mittels Abschreekens wurden im System Se- -S- -Ag  glasartige 
Phasen erhalten, die his zu 50~oS und 207oAg enthalten. Die 
durchgeffihrten Untersuchungen der Transformationstemperatur  Tg, 
der MikrohS~rte Hr~, der Diehte d und des spezifischen Widerstandes p 
zeigen, dab diese Eigensehaften yon der Zusammensetzung der 
glasartigen Phasen abhiingen. 
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