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1.1 REAKTIONSWEGE III
1 Zusammenfassung

1.1 Reaktionswege

Auf dem Weg der Bildung von Cu2Se aus den Elementen wurden die während der Reaktion
auftretenden Zwischenprodukte bestimmt. Dabei wurde eine Mischung aus Kupfer- und Selenpul-
ver in einer Kugelmühle gemahlen. Nach bestimmten Zeitintervallen wurden dem Mahlgut Proben
entnommen und röntgenographisch ihre Zusammensetzung bestimmt. Zusätzlich wurden diese
Proben nach dem Mahlen in der DTA gemessen. Um den Einfluss der Korngröße des Kupferpul-
vers zu untersuchen, wurde eine Mischung mit feinerem Kupferpulver in gleicher Weise unter-
sucht.

Die Mischung mit einem Kupferpulver der Korngröße 36 - 100 µm musste 120 min gemahlen
werden bis in der Mischung ausschließlich Cu2Se vorlag. Dagegen musste die Mischung mit ei-
nem Kupferpulver der Korngröße 32 - 36 µm 80 min gemahlen werden bis die Reaktion zum
Cu2Se vollständig war. Die Reaktionsschritte während des Mahlens waren bei beiden Mischungen
gleich. Zuerst entstand CuSe, das mit Kupfer weiter zu Cu3Se2 reagierte. Dieses setzte sich mit
Kupfer zu Cu(2-x)Se um, das mit dem restlichen Kupfer zum Cu2Se reagierte. 

Beim Aufheizen in der DTA konnte die Zwischenstufe Cu3Se2 bei der Reaktion zum Cu2Se
nicht nachgewiesen werden.

1.2 Gläser im System Fe-Ge-Se

Es wurden 43 Proben der Zusammensetzungen Fe2GexSe98-x, Fe4GexSe96-x und Fe6GexSe94-x

hergestellt. Diese Proben wurden röntgenographisch und thermoanalytisch untersucht. Man be-
stimmte die Dichten, die Rekristallisationstemperaturen, die Glasübergangstemperaturen mit den
dazugehörenden ∆cp-Werten und die Schmelzpunkte jeder Probe. Die bei der Rekristallisation ent-
standenen Substanzen wurden über Heizkameraaufnahmen ermittelt. Aus den thermoanalytischen
Daten berechnete man die Kristallinität nach Hruby. Darüber hinaus ermittelte man die kineti-
schen Daten der Rekristallisation. 
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1.3 Phasendiagramm Fe-Ge-Se

Im ternären Phasendiagramm wurden die Gleichgewichte zwischen den binären und ternären
Verbindungen aufgestellt. Darüber hinaus klärte man die Phasenverhältnisse innerhalb der
Schnitte Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se und GeSe2 - δ-Fe(1-x)Se auf
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1.1 THERMISCHE ANALYSEN 1
1 Untersuchungsmethoden

Die Proben wurden mit Hilfe von thermoanalytischen, röntgenographischen, mikroanalyti-
schen und mikroskopischen Methoden charakterisiert. 

1.1 Thermische Analysen

Die thermischen Analysen erfolgten zum Teil in Eigenbau-DTA-Apparaturen, die von Gather
[76Gat] entwickelt wurden. Die Temperaturerfassung erfolgte mit einem Ni/CrNi-Thermoele-
ment, deren Messsignale von Servokass 600 Vierkanalschreibern der Firma Laumann registriert
wurden. Ein programmierbarer PID-Regler Newtronic Micro 96 TP5 der Firma Novocontrol re-
gelte die Temperatur. Die DTA-Geräte wurden halbjährlich mit den Elementen Gallium, Indium,
Blei, Antimon und Silber kalibriert. Das verwendete Gallium hatte eine Reinheit von 99,99 %.
Alle anderen Elemente wiesen eine Reinheit von mindestens 99,999 % auf. Als Referenz verwen-
dete man Silicium. Die Aufheiz- und Abkühlgeschwindigkeiten betrugen 10 °C/min. Die Proben
wurden in ca. 3,5 cm lange evakuierte Quarzglasampullen mit einem Außendurchmesser von
4,0 mm und einer Wandstärke von 0,5 mm eingeschmolzen. Die Probenmassen betrugen 0,12 bis
0,18 g. 

Die Gläser wurden überwiegend mit der DSC 404C Pegasus der Firma Netzsch untersucht.
Das Gerät ist mit einem Hochtemperaturofen und einem Pt10%/Pt-Rh-Thermoelement ausgestat-
tet. Als Referenz wurde ein leerer Probentiegel verwendet. Die Proben wurden in ca. 1,5 cm lan-
gen evakuierten Quarzglastiegeln eingeschmolzen und gemessen. Die Tiegel hatten einen Außen-
durchmesser von 6,3 mm und eine Wandstärke von 0,4 mm. Die Probenmassen lagen zwischen 50
und 75 mg. Bei der Auswertung der Messergebnisse wurden im allgemeinen die Onsettemperatu-
ren bestimmt. Bei überlappenden Peaks verwendete man das Peakseparationsprogramm von
Netzsch, mit dem die Onsettemperaturen der überlappenden Peaks genauer bestimmt werden
konnten.

1.2 Röntgenographische Methoden

Für die röntgenographischen Untersuchungen der Proben standen mehrere Röntgengeräte und
-methoden zu Verfügung. Diffraktogramme wurden mit dem Transmissions-Pulver-Diffraktome-
ter STADI P der Firma Stoe & Cie aufgenommen. Das Diffraktometer ist mit einem gebogenen
Germanium-Einkristall-Monochromator und einem linearen ortsempfindlichen Detektor ausge-
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stattet. Hochtemperaturaufnahmen erstellte man mit einer Simon Kamera FR 553 von Enraf No-
nius. Die Heizrate betrug 3 - 5 °C/h mit einem Filmvorschub von 1 mm/h. Die Untersuchungen der
Proben mit der Heizkamera erfolgte in abgeschmolzenen Quarzglaskapillaren. Für die beschriebe-
nen Röntgenmethoden wurde Cu-Kα1-Strahlung der Wellenlänge 154,051 pm verwendet.

Die Proben zur Aufklärung des Systems Fe-Ge-Se wurden mit Cr-Kα1-Strahlung gemessen,
da die Cu-Kα1-Strahlung nicht für die Messung von Fe geeignet ist [94Kri]. Bei Proben mit hohem
Eisengehalt war das Röntgenmuster unter der Verwendung von Cu-Kα1-Strahlung besonders
schwach und schwer auszuwerten. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur am Guinier Sys-
tem 600 der Firma Huber.

Die Auswertung der Röntgenfilme und Diffraktogramme erfolgte durch den Vergleich der
Röntgenmuster mit denen der Literatur. Neben den Daten der Originalliteratur wurden hauptsäch-
lich die Angaben der Datenbank PDF2 des JCPDS-International Centre for Diffraction Data
[96Pdf] verwendet. Zur Auswertung und Simulation von Diffraktogrammen wurde das Programm
Visual XPow von Stoe & Cie verwendet [96Stoe].

1.3 Mikroanalytische Methoden

Die Mikroanalyse erfolgte an einer Elektronenstrahl-Röntgenmikrosonde des Typs SX 50 der
Firma Cameca. Hierbei handelt es sich um ein Gerät, das eine wellenlängendispersive Analyse mit
drei Spektrometern ermöglicht. Die Probe wurde in ein Kunstharz eingebettet und nach dem Aus-
härten angeschliffen und poliert.

1.4 Mikroskopische Methoden

Zur Überprüfung der Homogenität der Proben verwendete man ein Mikroskop der Firma
Olympus/Tokyo.
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2 Verwendete Chemikalien

Kupferpulver: 99,8 %, Heraeus D-76204 Karlsruhe

Eisenstücke: 3N8, Strem chemical Inc Newburyport Ma 01950 U.S.A.

Selengranulat: 2-4 mm, 99,999 %, Heraeus D-76204 Karlsruhe

Germaniumstücke: 99,9999 %, ABCR D- 76189 Karlsruhe

Tetrachlorkohlenstoff: Rotipuran >99 % p.a., Carl Roth Gmbh + Co, D-76185 Karlsruhe
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3.1 DARSTELLUNG VON CU2SE AUS DEN ELEMENTEN KUPFER UND SELEN 5
3 Reaktionswege 

3.1 Darstellung von Cu2Se aus den Elementen Kupfer und Selen

3.1.1 Motivation und Aufgabenstellung

Die Synthese von Kupferchalkogeniden wurden durch mechanisches Legieren von [95Oht]
bereits 1995 durchgeführt. Ziel dieser Untersuchungen war die Darstellung von binären Kupfer-
chalkogeniden in der Planetenkugelmühle aus den Pulvern der Elemente. Cu1,75Se wurde nach 60
minütigem Mahlen in der Kugelmühle erhalten. 

Ziel dieser Versuche war es, die Zwischenprodukte während des Reaktionsverlaufes einer Mi-
schung zum Endprodukt zu verfolgen. Die Mischung bestand aus den Elementen Kupfer und Se-
len mit der Zusammensetzung von Cu2Se. Durch röntgen- und thermoanalytische Untersuchungen
von Proben, die dem Reaktionsgemisch in bestimmten Zeitintervallen entnommen wurden, be-
stimmte man die Zwischenprodukte auf dem Weg zur Bildung von Cu2Se. Die Reaktion wurde ei-
nerseits mechanisch, durch das Mörsern in der Kugelmühle, und andererseits thermisch, durch das
Aufheizen in der DTA, ausgelöst.
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3.1.2 Das System Cu-Se

Abb. 3-1: Das System Cu-Se [92Cha]

Das vollständige Cu-Se-Phasendiagramm ist in Abb. 3-1 zu sehen. Es weist vier Verbindungen
auf: Cu2-xSe, Cu3Se2, CuSe und CuSe2.

Die Löslichkeit von Se in festem Cu beträgt 0,009 mol% bei 900°C [92Cha].

Die kupfereichste Phase ist Cu2-xSe. In diesem Phasenbereich bestehen zwei Cu2Se-Modifikatio-
nen. Das monoklinische α-Cu2Se [87Mil, 91Gla] ist bis 123 ± 15°C stabil [92Cha]. Die kubisch
flächenzentrierte (fcc) Hochtemperaturmodifikation von Cu2Se (β-Cu2Se) ist zwischen
123 ± 15°C und 1130°C stabil [92Cha]. Cu2Se hat metallisches Aussehen und Glanz [84Kop].
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Darüber hinaus fand man noch eine Reihe weiterer Strukturen von Cu2Se, die in Tab. 3-2
[87Mil] aufgeführt werden. Diese Strukturen treten aber nicht im Phasendiagramm auf.

Tab. 3-1: Invariante Punkte im System Cu-Se [92Cha]

Reaktion
Zusammensetzung 

mol.%Se      

Temperatur

°C
Reaktionstyp

L2 ↔ β-Cu2Se  33,3 1130 kongruent

L2 ↔ L1 + β-Cu2-xSe  ...  ... ∼ 33.3 1100 monotektisch

L1 ↔ (Cu) + β-Cu2-xSe   ∼ 1.8  ... ∼ 33.3 1063 eutektisch

β-Cu2-xSe + (Cu) ↔ α-Cu2-xSe  ∼ 33.3 ∼ 0 ~33.3 123 peritektoid

L2 ↔ β-Cu2-xSe + L3  ∼ 52.5 ∼ 36.5 ... 523 monotektisch

β-Cu2-xSe + L3 ↔ γ-CuSe  ∼ 36.5  ... 50 377 peritektisch

γ-CuSe + CuSe2 + L3     50 ... 66.7 332 peritektisch

CuSe2 + (Se) + L3  66.7 ∼ 100 ... 221 eutektisch/peritektisch

γ-CuSe ↔ β-CuSe  ... 50 ... ~120 polymorphisch

β-Cu2-xSe + β-CuSe ↔ Cu3Se2  ∼ 36,5 50 40 112 peritektoid

β-CuSe ↔ α-CuSe  ... 50 ... ∼ 51 polymorphisch

Tab. 3-2: Kristallographische Daten von Cu2Se [87Mil]

Kristallsystem Gitterparameter (nm, °)

Cu2Se kubisch a=2∗ (0.57-0.58)

Cu2Se tetragonal a=2a´=2∗  0.5745     c=2c‘=2∗  0.5860

Cu2Se pseudokubisch a=3a´=1.746

Cu2Se orthorhombisch a=1.1704     b=0.8327    c=0.4198

Cu1.97Se orthorhombisch a=0.4118     b=0.7032    c=2.0381

Cu2Se orthorhombisch a=0.4118     b=1.406      c=2.038

Cu2Se tetragonal a=0.6808          c=0.6103 

Cu2Se kubisch a=0.576

Cu2Se monoklin
a=1.4083     b=2.0481    c=0.4145    

β=90.4° 

Cu2-xSe 

(0≤x≤0.04)
monoklin

a=1.230       b=4.074      c=1.230      

β=120° 
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Neben stöchiometrischem Cu2Se existieren innerhalb des Homogenitätsbereiches von Cu2-xSe

eine Anzahl von Verbindungen mit einem Unterschuss an Se. Diese sind in Tab. 3-3 zusammen-

gestellt.

[76Kon] hat die freie Bildungsenthalpie für Cu2-xSe bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 

Der Fehler von ∆G beträgt ± 92 cal/mol.

Die tetragonale Verbindung Cu3Se2 ist bis 112°C beständig [92Cha]. Oberhalb dieser Temperatur

zersetzt sie sich in Cu2-xSe und CuSe.

Es gibt drei Modifikationen der Verbindung mit der Zusammensetzung CuSe:

α-CuSe ist hexagonal und hat die Gitterkonstanten: a = 0,3934 nm und c = 1,7217 nm [75Mac].

Bei 51°C findet eine Umwandlung zu β-CuSe statt [92Cha, 75Mac]. Diese Modifikation ist orthor-

hombisch mit den Zellkonstanten: a = 0,3948 nm, b = 0,6958 nm und c = 1,7239 nm (51°C)

[75Mac].

Von 120 °C bis 377 °C existiert die dritte Modifikation γ-CuSe [92Cha], die hexagonal ist und die

Zellkonstanten a = 0,3984 nm und c = 1,7288 nm besitzt.

Bei höheren Temperaturen disproportioniert CuSe in Cu2-xSe und flüssiges Selen [96Sto].

Tab. 3-3: Cu2-xSe-Verbindungen

Umwand-

lungstempe-

ratur °C

Raum-

gruppe

Kristallsys-

tem

Gitterparame-

ter/ nm

α-Cu1,96Se > 103  kubisch 
a=0,5833 

(200°C)
[58Gme]

β-Cu1,96Se <103  tetragonal
a=1,172    

c=1,172 (20°C)
[58Gme]

α-Cu1,8Se   f.c.c. a=0,5729 (20°C) [58Gme]

α-Cu1,8Se  Pd3/m f.c.c. a=0,584 [91Hir]

Cu1,8Se  F43m kubisch a=0,5765 (25°C) [75Mac]

Tab. 3-4: ∆G von Cu2-xSe [76Kon]

Temperatur/ °C 300 350 400

∆G/ (cal/mol) -18945 -20103 -21215
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Die orthorhombische Verbindung CuSe2 hat die Zellkonstanten a = 0,5004 nm, b = 0,6182 nm und
c = 0,3739 nm [75Mac] und zersetzt sich peritektisch bei 332 °C zu γ-CuSe und Schmelze.

3.1.3 Vorbereitung der Chemikalien

3.1.3.1 Kupfer

Das Kupferpulver wurde mit einem Analysensiebschüttler (AS 200 basic, Retsch) in die ein-
zelnen Siebfraktionen getrennt. Die Fraktion mit der Korngrößenverteilung 32 - 36 µm wurde in
ein Quarzglasrohr gegeben, durch das man eine Gasmischung aus 90 % N2 und 10 % H2 über das
Pulver leitete. Bei 600 °C und der Dauer von 2 h erfolgte die Reduktion des Kupfers. Auf die glei-
che Weise reduzierte man das Kupferpulver mit der Kornverteilung 100 - 36 µm. Die Temperatur
betrug 550 °C und die Reduktion dauerte 4 h.

3.1.3.2 Selen

Das glasige Selengranulat wurde im Mörser zerkleinert und in eine Quarzglasampulle unter
Vakuum eingeschmolzen. Die Kristallisation erfolgte bei 200 °C nach 2 h. Das kristallisierte Se-
lenpulver wurde anschließend in einem Analysensiebschüttler in die einzelnen Fraktionen ge-
trennt. Die verwendete Fraktion hatte die Korngrößenverteilung von 112 - 315 µm.

3.1.4 Kugelmühle

Die verwendete Kugelmühle war die Pulverisette 7 der Firma Fritsch. Der Kugelmühlenbe-
hälter bestand aus Wolframcarbid und hatte ein Volumen von 12 ml. Die vier verwendeten Kugeln
bestanden ebenfalls aus Wolframcarbid und hatten einen Durchmesser von 12 mm. Die Rotations-
geschwindigkeit betrug 400 U min-1.
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3.1.5 Präparation der Proben

4,0099 g Kupfer der Korngröße 36 - 100 µm und 2,4912 g Selen der Korngröße 112 - 315 µm

wurden in einem Mörser miteineinander vermischt. Da die so erstellte Mischung sich sehr leicht

entmischte, wurde der gesamte Inhalt des Mörsers in den Kugelmühlenbehälter überführt. Auf

diese Weise wurden Ungenauigkeiten in der Zusammensetzung vermieden. Das Gefäß wurde mit

Argon gespült und der Inhalt eine Minute in der Planetenkugelmühle gemahlen. Danach wurden

der Mischung ca. 0,3 g entnommen. Nach einer weiteren Minute in der Kugelmühle wurde der Mi-

schung abermals ca. 0,3 g entnommen. Auf diese Weise erstellte man 15 Proben, die jeweils 1, 2,

5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 und 180 min in der Planetenkugelmühle gemahlen

wurden. Die ungemahlene, aber gemörserte Grundmischung wurde gesondert hergestellt. Von al-

len Proben wurde ein Röntgendiffraktogramm und ein DTA-Diagramm erstellt.

Zur Überprüfung des Einflusses der Korngröße von Kupfer auf den Reaktionsverlauf wurden

2,8992 g Kupfer der Korngröße 32 - 36 µm und 1,8018 g Selen der Korngröße 112 - 315 µm im

Mörser vermischt. Die so erstellte Mischung wurde in der gleichen Weise in der Kugelmühle ge-

mahlen, wie es beim ersten Versuch zum Cu2Se bereits beschrieben wurde. Nach 120 min wurde

der Versuch abgebrochen, da sich das Gemisch bereits vollständig umgesetzt hatte.

3.1.6 Versuchsergebnisse

3.1.6.1 Beschreibung der Reaktionsprodukte nach jedem Mahlgang

Die im Mörser gemahlenen und vermischten Elemente Kupfer der Korngröße 36 - 100 µm

und Selen der Korngröße 112 - 315 µm wurden durch diesen Homogenisierungsprozess nicht zur

Reaktion gebracht. Dies geht aus den Röntgenuntersuchungen des so behandelten Ausgangsgemi-

sches hervor. Die Mischung zeigte auch nach dem einminütigen Mahlen in der Kugelmühle keine

Veränderung. Erst nach zwei Minuten Mahlen reagierte das Gemisch. Neben den eingesetzten

Kupfer und Selen waren geringe Mengen CuSe nachweisbar. Nach weiteren drei Minuten erhöhte

sich die Konzentration von CuSe. Daneben hatten sich geringe Mengen von Cu3Se2 gebildet. Die

Konzentration von CuSe stieg nach weiteren 5 minütigem Mahlen weiter an. Dagegen blieb die
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Konzentration von Cu3Se2 unverändert. Nach einer Mahldauer von insgesamt 20 Minuten nahmen

die Konzentrationen von beiden gebildeten Verbindungen weiter zu. Entsprechend dieser Zu-

nahme sank der Anteil von Kupfer und Selen.

Wie aus den bisherigen Versuchsergebnissen hervorgeht, reagierte Kupfer mit Selen in einem

ersten Schritt zum CuSe. Anschließend setzte sich das gebildete CuSe mit dem verbleibenden

Kupfer zum Cu3Se2 um.

Während der nächsten Mahlintervalle von jeweils 10 Minuten stieg die Konzentration von

Cu3Se2 weiter an. Die Konzentration von CuSe blieb dagegen nahezu unverändert. Mit der fortlau-

fenden Reaktion nahmen die Konzentrationen von Kupfer und Selen weiter ab. Nach einer Mahl-

dauer von insgesamt 60 min war kein elementares Selen mehr nachweisbar. CuSe setzte sich mit

dem noch vorhandenen Kupfer zu Cu3Se2 um. Da sich kein neues CuSe mehr bilden konnte, nah-

men die Konzentrationen von CuSe und Kupfer ab und die von Cu3Se2 zu. Nach weiteren 20 Mi-

nuten Mahlen in der Kugelmühle war weder CuSe noch Cu3Se2 nachweisbar. Diese Verbindungen

setzten sich mit dem verbliebenen Kupfer vollständig zum kubischen Cu2Se und Cu2-xSe um. Auf

Grund des Kupferunterschusses in der Verbindung Cu2-xSe gegenüber der Einwaage von Cu2Se

verblieb eine entsprechende Menge an Kupfer unreagiert.

Nachdem das Reaktionsgemisch insgesamt 100 Minuten gemahlen wurde, erhielt man neben

Kupfer und kubischen Cu2-xSe drei verschiedene Cu2Se-Verbindungen, eine kubische, eine orthor-

hombische und eine tetragonale Form.

Nach weiteren 20 Minuten in der Kugelmühle erhielt man lediglich diese drei Formen von

Cu2Se. Kupfer und Cu2-xSe waren röntgenographisch nicht mehr nachweisbar. Tetragonales Cu2Se

war neben den beiden anderen Formen das Hauptprodukt. Weiteres Mahlen änderte nichts mehr

an der Zusammensetzung der Mischung.

Das Reaktionsgemisch, bestehend aus Kupfer der Korngrösse 32 - 36 µm und Selen der Korn-

grösse 112 - 315 µm, reagierte nach zwei Minuten Mahlen in der Planetenkugelmühle. Es entstan-

den geringe Mengen von CuSe. Bis zu einer Mahldauer von zehn Minuten erhöhte sich die Kon-

zentration von CuSe geringfügig. Nach 5 Minuten Mahlen in der Kugelmühle bildeten sich bereits

ganz geringe Mengen von Cu3Se2. 

Nachdem das Reaktionsgemisch weitere zehn Minuten gemahlen wurde, stieg die Konzentra-

tion von CuSe und Cu3Se2 stark an. Selen war nicht mehr nachweisbar. Selen hatte sich vollständig

mit Kupfer zu CuSe umgesetzt. Das gebildete CuSe reagierte in einer Folgereaktion weiter zu
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Cu3Se2. Diese Reaktion erfolgte auf Grund der großen Oberfläche des feinen Kupferpulvers recht
schnell. Nach einer Mahldauer von insgesamt 30 Minuten existierten in der Mischung nur noch
Cu3Se2 und Kupfer. 

Nach weiteren zehn Minuten Mahlen in der Kugelmühle fiel die Konzentration von Kupfer
und Cu3Se2 stark ab. Es bildete sich kubisches Cu2Se und Cu2-xSe. 

Cu3Se2 war nach einer Mahldauer von 50 Minuten nicht mehr nachweisbar. Das Reaktionge-
misch bestand aus Kupfer, Cu2Se und Cu2-xSe

Nachdem das Reaktionsgemisch weitere zehn Minuten gemahlen wurde, entstand, neben den
vorhandenen kubischen Cu2Se und Cu2-xSe, tetragonales Cu2Se in geringer Konzentration. 

Nach 80 Minuten in der Kugelmühle entstand neben den beiden Cu2Se -Modifikationen (ku-
bisches und tetragonales Cu2Se) orthorhombisches Cu2Se. Die Mischung änderte sich auch durch
weiteres 20minütiges Mahlen nicht in ihrer Zusammensetzung. 

Nachdem die Mischung insgesamt 120 Minuten gemahlen wurde, bestand diese nur noch aus
tetragonales und kubischen Cu2Se.

In Abb. 3-2 werden die Diffraktogramme der Reaktionsprodukte gezeigt, die nach jedem
Mahlvorgang entstanden waren. Durch die Gegenüberstellung beider Reaktionsmischungen treten
die Unterschiede im Reaktionsverlauf deutlich hervor. Die Röntgenmuster sind in beiden Mi-
schungen die Gleichen, nur die Mahldauer, nach der die Produkte entstehen, sind unterschiedlich.
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Abb. 3-2: Diffraktogramme der Reaktionsprodukte der Cu + Se-Mischungen in Abhängigkeit

der Mahldauer.

a) mit Cu der Korngröße 36 - 100 µm; 
b) mit Cu der Korngröße 32 - 36 µm
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In der unten stehenden Tabelle werden die Mischungszusammensetzungen nach der jeweils
angegebenen Mahldauer aufgelistet. Die Ausgangssubstanz 1 setzt sich aus Kupfer der Korngröße
36 - 100 µm und Selen der Korngröße 112 - 315 µm, die Ausgangssubstanz 2 aus Kupfer der Korn-
größe 32 - 36 µm und Selen der Korngröße 112 - 315 µm zusammen.

Ausgangssubstanz 1: Kupfer der Korngröße 36 - 100 µm; Selen der Korngröße 112 - 315 µm

Ausgangssubstanz 2: Kupfer der Korngröße 32 - 36 µm; Selen der Korngröße 112 - 315 µm 

Tab. 3-5: Reaktionsprodukte der Reaktionsmischungen aus Kupfer- und Selenpulver in Ab-

hängigkeit von der Mahldauer

Mahldauer/

(min)
gefundene Substanzen

Ausgangssubstanz 1 Ausgangssubstanz 2

0 Cu, Se Cu, Se

1 Cu, Se Cu, Se

2 Cu, Se, CuSe Cu, Se, CuSe

5 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2

10 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2

20 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2 Cu, CuSe, Cu3Se2

30 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2 Cu, Cu3Se2

40 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2 Cu, Cu3Se2,Cu2Se (kubisch), Cu2-xSe

50 Cu, Se, CuSe, Cu3Se2 Cu, Cu2-xSe, Cu2Se(kubisch)

60 Cu, CuSe, Cu3Se2

Cu, Cu2-xSe, Cu2Se(kubisch), 

Cu2Se(tetragonal)

80 Cu, Cu2Se (kubisch), Cu2-xSe
Cu2Se (kubisch), Cu2Se (tetragonal), 

Cu2Se (orthorhombisch)

100
Cu, Cu2-xSe, Cu2Se (orthorhombisch), 

Cu2Se (kubisch), Cu2Se (tetragonal)

Cu2Se (kubisch), Cu2Se (tetragonal), 

Cu2Se (orthorhombisch)

120
Cu2Se (orthorhombisch), Cu2Se (ku-

bisch), Cu2Se (tetragonal)
Cu2Se (kubisch), Cu2Se (tetragonal)

140
Cu2Se (orthorhombisch), Cu2Se (ku-

bisch), Cu2Se (tetragonal)

160
Cu2Se (orthorhombisch), Cu2Se (ku-

bisch), Cu2Se (tetragonal)

180
Cu2Se (orthorhombisch), Cu2Se (ku-

bisch), Cu2Se (tetragonal)
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3.1.7 Diskussion

Aus der Gegenüberstellung der Reaktionsprodukte der beiden Reaktionsgemische, die sich in
der Korngröße des eingesetzten Kupferpulvers unterscheiden, werden die verschiedenen Reakti-
onsverläufe deutlich. 

Die Reaktionen in den beiden Mischungen verliefen bis zu einer Mahldauer von 10 Minuten
nahezu identisch. Bei einer Mahldauer von 20 Minuten traten die ersten Unterschiede auf. Wäh-
rend Selen in der Reaktionsmischung sich mit dem feineren Kupferpulver bereits vollständig um-
gesetzt hatte, war es in der Reaktionsmischung mit dem gröberen Kupferpulver noch bis zu einer
Mahldauer von 50 Minuten nachweisbar. Das Zwischenprodukt CuSe hatte sich in der Ausgangs-
substanz 2 schon bei einer Mahldauer von 30 Minuten mit Kupfer zu Cu3Se2 umgesetzt. Diese Re-
aktion erfolgte mit dem gröberen Kupferpulver erst nach einer Mahldauer von 80 Minuten. Die
Verbindung Cu3Se2 hatte mit dem feinem Kupferpulver nach 50 Minuten Mahlen vollständig zu
Cu2-xSe und Cu2Se reagiert. Mit dem gröberen Kupferpulver musste man für diese Reaktion 30
Minuten länger mahlen. Das zuerst auftretende Cu2Se in kubischer Form bildete sich mit feinem
Kupferpulver nach 40 Minuten Mahlen in der Kugelmühle. Die Mischung mit dem groben Kup-
ferpulver wies diese Verbindung erst bei einer Mahldauer von 80 Minuten in geringer Konzentra-
tion auf. Die Ausgangssubstanz 1 zeigte nach 120 Minuten Mahlen die drei Cu2Se-Modifikationen
(kubisch, orthorhombisch und tetragonal), die bis zum Ende erhalten blieben. Mit feinem Kupfer-
pulver waren diese drei Cu2Se-Formen bereits nach einer Mahldauer von 80 Minuten ausschließ-
lich feststellbar. Allerdings war die orthorhombische Form nach 120 Minuten Mahlen in der Ku-
gelmühle nicht mehr nachweisbar.

Durch den Vergleich der Reaktionsprodukte wird deutlich, dass die beiden Mischungen die
gleichen Zwischenprodukte bilden. Kupfer und Selen reagiert in einem ersten Schritt zu CuSe. Die
dabei frei werdende Bildungsenthalpie beträgt ∆H0

f298 = -41,8 kJ/mol [Mil74]. CuSe reagiert mit
Kupfer in einem zweitem Schritt zu Cu3Se2, dessen Bildungsenthalpie ∆H0

f298 = -62,8 kJ/mol
[Mil74] beträgt. Cu3Se2 bildet sich nicht direkt aus Kupfer und Selen, da es in beiden Mischungen
erst nachweisbar war, nachdem CuSe entstanden war. In einem dritten Reaktionsschritt reagiert
Cu3Se2 mit Kupfer zu kubischen Cu2Se und Cu2-xSe. Die Bildungsenthalpie von Cu2Se beträgt
∆H0

f298 = -65,3 kJ/mol [Mil74] und ist damit vom Betrag die höchste der drei während des Reak-
tionsweges gebildeten Verbindungen. Aus diesem Grund ist Cu2Se die bei Raumtemperatur sta-
bilste Verbindung. Aus kubischen Cu2Se bildet sich durch weiteres Mahlen tetragonales und or-
thorhombisches Cu2Se. Die beschriebenen Reaktionen verlaufen nicht nacheinander sondern
teilweise parallel ab. 

Bei gleichem Reaktionsweg unterscheiden sich die beiden Kupfer-Selen-Mischungen in ihrer
Reaktivität. Das feinere Kupferpulver war wesentlich reaktiver als das grobe. Die vollständige Bil-
dung des gewünschten Produktes Cu2Se erfolgte bei dem Gemisch mit feinem Kupferpulver mit
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80 Minuten Mahlen wesentlich schneller als bei dem Gemisch mit groben Kupferpulver. Hier ent-
stand Cu2Se vollständig erst nach 120 Minuten Mahlen. Das duktile Kupferpulver wurde im Ge-
gensatz zum wesentlich spröderen Selen nicht in der Kugelmühle zerkleinert. Wäre dies der Fall,
so müssten sich die Reaktionswege vor allem am Anfang des Mahlprozesses unterscheiden, da am
Anfang die Unterschiede der Korngrößen in den Reaktionsmischungen noch am größten sind,
während sie sich beim fortschreitenden Zerkleinerungsprozess in der Kugekmühle immer mehr
angleichen. Aber gerade am Anfang des Reaktionsweges sind die Mischungen nicht voneinander
zu unterscheiden. Die Reaktionen fanden an der Oberfläche der Kupferteilchen statt. Da das fei-
nere Kupferpulver eine größere Oberfläche besaß, erfolgte die Reaktion schneller und das ge-
wünschte Endprodukt bildete sich früher.

Die während des Mahlens ablaufenden Reaktionen sind in folgenden Gleichungen zusam-
mengefasst:

Cu + Se → CuSe

2 CuSe + Cu → Cu3Se2

Cu3Se2 + (1-2x) Cu → 2 Cu(2-x)Se

Cu(2-x)Se + x Cu  → Cu2Se

3.1.8 Vergleich der Reaktionwege zur Bildung von Cu2Se und Cu2S in der Ku-
gelmühle

Die Reaktionsabläufe der Reaktionsmischung mit Kupfer der Korngröße 36 - 100 µm und Se-
len wurde von Müller mit Schwefel untersucht [00Bla]. 

Die Mischung von Kupferpulver und Schwefel zeigte schon bei der Vermischung der Be-
standteile im Mörser eine Reaktion zum CuS. Die entsprechende Reaktion von Kupfer und Selen
erfolgte dagegen erst nach einer Mahldauer von zwei Minuten. Nach weiteren drei Minuten Mah-
len reagierte die Mischung zum Cu3Se2. Eine vergleichbare Verbindung existiert im Phasendia-
gramm Cu - S nicht und sie trat deshalb nicht beim Mahlen auf. Im Reaktiongemisch aus Kupfer
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und Schwefel erfolgte die Bildung von Cu1,8S bereits nach einer Mahlperiode von 30 min. Eine
entsprechende Reaktion im Gemisch aus Kupfer und Selen setzte erst nach 80 min ein. Die dabei
entstandenen Produkte sind Cu2Se (kubisch) und Cu2-xSe. Nach weiteren 40 min Mahlen reagierte
die Cu-Se-Mischung vollständig zum Cu2Se. Dies traf auch für die Reaktionsmischung aus Kupfer
und Schwefel zu, bei der nach einer Gesamtmahldauer von 120 min ausschließlich α-Cu2S nach-
zuweisen war.

Der größten Unterschied zwischen der Cu-S- und Cu-Se-Mischung in der Reaktivität der Be-
standteile war am Anfang der Mahlversuche zu beobachten. Besonders auffällig war die Reaktion
von Kupfer und Schwefel zu CuS, die bereits beim Vermischen der Elemente auftrat. Allerdings
verminderten sich die Differenzen zwischen den beiden Mischungen bei fortschreitender Reak-
tion, so dass nach einer Mahldauer von 120 min bei beiden Mischungen die Reaktion zum ge-
wünschten Endprodukt vollständig abgelaufen war. 

Die Bildungsenthalpien für CuS(s) und Cu2S(s) liegen mit ∆H0
f298 = -52,3 kJ/mol [74Mil] und

∆H0
f298 = -79,9 kJ/mol [74Mil] niedriger als die entsprechenden Werte der Kupfer-Selen-Verbin-

dungen (CuSe: ∆H0
f298 = -41,8 kj/mol [74Mil]; Cu2Se: ∆H0

f298 = - 65,3 kJ/mol [74Mil]).

3.1.9 Beschreibung der DTA-Kurven der Reaktionsmischungen

Die folgenden beiden Tabellen enthalten eine Auflistung der thermischen Effekte der Reakti-
onsmischungen, die vorher in der Kugelmühle in der angegebenen Zeit gemahlen und anschlie-
ßend in der DTA mit einer Heizrate von 10 °C/min untersucht wurden. Die jeweiligen Mischungen
enthielten die Reaktionsprodukte, die durch das Mahlen entstanden waren. Die ermittelten thermi-
schen Effekte sind entweder Effekte der eingesetzten Substanzen oder Effekte, die durch Reaktio-
nen zwischen den Mischungsbestandteilen in der DTA hervorgerufen wurden. Thermische Ef-
fekte, die im gleichen Temperaturbereich auftraten oder durch den gleichen chemischen Prozess
hervorgerufen wurden, sind in den Tabellen untereinander angeordnet.

Zunächst werden die thermischen Effekte der Mischung aus Kupfer der Korngröße 36 -
100 µm und Selen der Korngröße 112 - 315 µm in Abhängigkeit von der vorangegangenen Mahl-
dauer aufgeführt:



18 3 REAKTIONSWEGE
endo: endothermer Effekt; exo: exothermer Effekt

Tab. 3-6: Thermische Effekte der Reaktionsmischung aus Kupfer der Korngröße 36-100 µm
und kristallinem Selen

Mahl-
dauer/

min
Temperatur der thermischen Effekte /°C

0 130 
exo

220 
endo

222 
exo

262 
exo

377 
endo

1 130 
exo

216 
endo

221 
exo

256 
exo

333 
endo

343 
endo

378 
endo

2 128 
exo

218 
endo

221 
exo

256 
exo

339 
endo

387 
endo

5 139 
exo

220 
endo

223 
exo

261 
exo

10 166 
exo

219 
endo

221 
exo

258 
exo

20 163 
exo

218 
endo

221 
exo

30 132 
endo

216 
exo

40 133 
endo

213 
exo

50 130 
endo

203 
exo

60 130 
endo

198 
exo

80 50 
endo

100 48 
endo

120 83 
endo

140 77 
endo

160 76 
endo

180 85 
endo



3.1 DARSTELLUNG VON CU2SE AUS DEN ELEMENTEN KUPFER UND SELEN 19
Die folgende Tabelle gibt die thermischen Effekte der Mischung aus Kupfer der Korngrösse
32 - 36 µm und Selen der Korngrösse 112 - 315 µm in Abhängigkeit der vorangegangenen Mahl-
dauer wieder. 

endo: endothermer Effekt; exo: exothermer Effekt

Tab. 3-7: Thermische Effekte der Reaktionsmischung aus Kupfer der Korngröße 32-36 µm
und kristallinem Selen

Mahl-
dauer/

min
Temperatur der thermischen Effekte /°C

0 133 
exo

218 
endo

220 
exo

250 
exo

338 
endo

377 
endo

1094 
endo

1 128 
exo

218 
endo

220 
exo

242 
exo

379 
endo

1105 
endo

2 130 
exo

217 
endo

219 
exo

246 
exo

1096 
endo

1117 
endo

5 142 
exo

217 
endo

219 
exo

234 
exo

10 137 
exo

220 
endo

225 
exo

1094 
endo

1126 
endo

20 127 
endo

207 
exo

1127 
endo

30 70 
endo

132 
endo

187 
exo

1122 
endo

40 1122 
endo

50 97 
endo

1115 
endo

60 1072 
endo

80 79 
endo

1119 
endo

100 62 
endo

1120 
endo

120 62 
endo

1106 
endo
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3.1.10 Beschreibung der Ergebnisse der Heizkameraaufnahme

Es wurde eine Heizkameraaufnahme angefertigt, um die einzelnen Zwischenprodukte, die-
beim Aufheizen entstehen, zu bestimmen. Die gemessene Mischung bestand aus Kupferpulver der
Korngröße 32 - 36 µm und kristallinen Selen der Korngröße 112 - 315 µm. Die Probe wurde eine
Minute in der Kugelmühle gemahlen, um sie zu homogenisieren. Die DTA-Kurve dieser Probe
enthielt alle exothermen Peaks, die bei der Thermoanalyse innerhalb der Messreihe auftraten
(s.Tab. 3-7). Auf diese Weise konnten alle Reaktionsstufen untersucht werden. Der Temperaturbe-
reich reichte von Raumtemperatur bis 310 °C. Die Heizrate betrug 5 °C/h. 

Abb. 3-3: Schematische Darstellung einer temperaturabhängigen Guinierpulveraufnahme der

Reaktionsmischung Cu + Se zur Synthese von Cu2Se, die 1 min gemahlen wurde.

Bei Raumtemperatur konnten Selen und Kupfer röntgenographisch bestimmt werden. Selen
war bereits bei 135 °C nicht mehr nachweisbar. Es reagierte vollständig mit Kupfer zum CuSe.
Diese Reaktion setzte bei 77 °C ein. CuSe reagierte mit überschüssigen Kupfer ab 146 °C zu
Cu(2-x)Se. Das Zwischenprodukt CuSe existierte bis 164 °C. Die Bildung von Cu2Se erfolgte über
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Zwischenstufen, in denen sich der Kupfergehalt kontinuierlich bis zu der Zusammensetzung von
Cu2Se erhöhte. Das Kupferpulver war bei 231°C vollständig verbraucht und die Zusammenset-
zung des Reaktionsproduktes entsprach Cu2Se.

Analog zu der Reaktion der Kupfer-Selen-Mischung in der Kugelmühle erfolgte der erste Re-
aktionsschritt zu CuSe. Entgegen dem Reaktionsweg während des Mahlvorganges, entstand aus
dem Zwischenprodukt CuSe zunächst Cu(2-x)Se und dann das Endprodukt Cu2Se. In der Kugel-
mühle erfolgte als zweites Zwischenprodukt die Bildung von Cu3Se2. Diese Verbindung trat bei
dem Aufheizvorgang in der Heizkamera nicht auf.

3.1.11 Auswertung und Diskussion der thermischen Effekte (DTA)

Von der Reaktionsmischung aus Kupfer und Selen, die eine Minute in der Kugelmühle ge-
mahlen wurde, erstellte man eine DTA-Kurve. Im Vergleich zum Reaktionsverlauf beim Aufhei-
zen in der DTA erfolgten die Reaktionen in der Heizkamera bei niedrigeren Temperaturen.

Abb. 3-4: DTA-Kurve der Reaktionsmischung Cu + Se zur Synthese von Cu2Se, die 1 min ge-

mahlen wurde.

90 140 190 240 290 340 390 440
Temperatur / °C

Te
m

p
e

ra
tu

r /
 °

C

exo



22 3 REAKTIONSWEGE
Die DTA-Kurve der Probe aus Kupferpulver der Korngröße 32 - 36 µm und kristallinem Se-
len der Korngröße 112 - 315 µm, die in der Kugelmühle eine Minute gemahlen wurde, weist drei
exotherme Peaks auf. Der erste exotherme Peak hat eine Onset-Temperatur von 128 °C. Er ist der
Bildung von CuSe zuzuschreiben. (Diese Reaktion tritt in der Heizkamera bereits bei 77 °C ein.)
Gefolgt wird dieser Peak von einem weiteren exothermen Peak bei 220 °C, der von einem endo-
thermen Effekt unterbrochen wird. Dieser endotherme Peak hat eine Onset-Temperatur von
218 °C und wurde durch das Schmelzen von Selen verursacht. Der Schmelzpunkt von Selen wird
mit 217 °C [86Ayl] bzw. mit 220,5 °C [85Hol] in der Literatur angegeben. Der exotherme Effekt
bei 220 °C wurde durch die Reaktion von CuSe mit Kupfer zu Cu(2-x)Se verursacht (Heizkamera:
146 °C), das in einem weiteren Schritt mit Kupfer zu Cu2Se reagiert. Die sich anschließende
Schulter bei 242 °C gibt die Reaktion der größeren Kupferteilchen zum Cu2Se wieder, die bei der
hohen Aufheizrate verzögert reagieren. Diese Schulter ist bei Mischungen, die länger gemahlen
wurden und bei denen demzufolge die Reaktion zu Cu2Se im Pulver fortgeschrittener ist, nicht
mehr feststellbar. 

Der Unterschied der Reaktionstemperatur ist auf die große Differenz in den Heizraten der bei-
den Untersuchungsmethoden zu sehen. Die Heizkamera wurde mit einer Heizrate von 5 °C/h be-
trieben. Die Heizrate der DTA betrug 10 °C/min.

Die beim Aufheizen einer Kupfer-Selen-Mischung auftretenden Reaktionen werden durch
folgende Reaktionsgleichungen zusammengefasst:

Cu + Se → CuSe

CuSe + (1-x) Cu → Cu(2-x)Se

Cu(2-x)Se + x Cu  → Cu2Se

Bei den Reaktionsmischungen, die nur wenige Minuten gemahlen wurden treten in den Ther-
mogrammen Effekte bei ∼ 333 °C und ∼ 377 °C (s. Tab. 3-6, Tab. 3-7). Der endotherme Peak bei
∼ 333 °C wurde durch die peritektische Reaktion γ-CuSe + L3 ↔ CuSe2 hervorgerufen. Der Litera-
turwert beträgt 332 °C [92Cha]. Bei ∼ 377 °C fand die peritektische Reaktion 
β-Cu2-xSe + L3 ↔ γ-CuSe statt. In der Literatur wird diese Temperatur bei 377 °C angegeben
[92Cha]. Beide Effekte treten nach den exothermen Reaktionspeaks auf. Nach der Reaktion waren
in der Mischung geringe Mengen an CuSe2 und γ-CuSe vorhanden. Da beide Verbindungen selen-
reicher waren als das gewünschte Produkt Cu2Se, muss das Hauptprodukt nach den Reaktions-
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peaks einen Selenmangel aufweisen. Die Reaktionsmischungen mit Kupferpulver der Korngröße
32 - 36 µm wurde in der DTA bis 1150 °C aufgeheizt, so dass der Schmelzpunkt der Proben erfasst
wurde. Die betreffenen Proben zeigten einen Schmelzpunkt bei ∼ 1100 °C (s. Tab. 3-7). Diese
Temperatur entspricht der monotektischen Reaktion L2 ↔ L1 + β−Cu2-xSe [92Cha]. Als weiteren
Beweis für die Unvollständigkeit der Reaktion, zeigen die betroffenen Proben nach dem DTA-
Lauf schwache Röntgenmuster von elementaren Kupfer. Damit war das entstandene Produkt tat-
sächlich kupferreicher als das Gewünschte. Die hohe Heizrate von 10 °C/min verhinderte eine
vollständige Reaktion. 



24 3 REAKTIONSWEGE



4.1 DEFINITION DES GLASZUSTANDES 25
4 Gläser im System Fe-Ge-Se

4.1 Definition des Glaszustandes

Um den Unterschied zwischen kristallinem und glasigem Zustand herauszustellen, betrachtet
man zunächst das Abkühlverhalten einer Schmelze, das einerseits zum kristallinen Festkörper an-
dererseits zum Glas führt. Die Änderung des Volumens beim Abkühlvorgang ist in Abb. 4-1 sche-
matisch dargestellt. 

Abb. 4-1: Schematische Darstellung der Temperaturabhängigkeit des Volumens [77Sch]

Beim Abkühlen einer Schmelze nimmt im allgemeinen deren Volumen ab. Im Normalfall tritt
am Schmelzpunkt Ts Kristallisation ein, bei der eine sprunghafte Volumenabnahme erfolgt. Bei ei-
ner weiteren Temperaturabnahme wird das Volumen des Kristalls weiterhin kleiner, jetzt aber mit
einem geringeren Temperaturkoeffizienten als beim Abkühlen der Schmelze. Der Ausdehnungs-
koeffizient des Kristalls ist kleiner als der der Schmelze. 
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Wenn bei Ts keine Kristallisation einsetzt, verringert sich das Volumen stetig weiter entlang
der gestrichelten Gleichgewichtskurve. Dieser Bereich befindet sich noch immer im, allerdings
metastabilen, thermodynamischen Gleichgewicht. Bei der Temperatur Tg nimmt die Steigung der
Kurve stark ab und verläuft ab diesem Punkt parallel zur Volumenkurve des Kristalls. In diesem
Temperaturbereich liegen keine Gleichgewichtszustände mehr vor. Die Ursache für die Änderung
der Steigung liegt in der steigenden Viskosität der Schmelze beim Abkühlen. Dadurch benötigt die
Einstellung der zu jeder Temperatur gehörenden Flüssigkeitsstruktur immer mehr Zeit, bis
schließlich die Viskosität so hoch geworden ist, dass bei kontinuierlicher Abkühlung eine Gleich-
gewichtseinstellung nicht mehr möglich ist. Dann ist aus der Schmelze ein Festkörper geworden.
Dies erfolgt, unabhängig von der Zusammensetzung, bei einheitlicher Viskosität, nämlich bei
1013 dPa s (=Poise).

Die Temperatur Tg bezeichnet man als Transformations- oder Glasübergangstemperatur. Da
der Übergang bei dieser Temperatur stetig erfolgt, ist es besser von einem Transformationsbereich
zu sprechen.

Aus diesen Betrachtungen lässt sich folgende Definition für den Glaszustand ableiten:

„Im physikochemischen Sinn ist Glas eine eingefrorene unterkühlte Flüssigkeit“ [77Sch].

4.2 Anwendungen von Chalkogenidgläsern

Die breite Anwendbarkeit von Chalkogenidgläsern in der modernen Technik hat eine großes
Interesse an der Erforschung dieser Stoffklasse ausgelöst.

Das amorphe Selen, als Vertreter dieser Substanzklasse, wird aufgrund seiner einzigartigen
Leistungsfähigkeit in der Elektrofotografie angewendet. 

Als passive Widerstandselemente haben Chalkogenidgläser in speziellen Fällen, z.B. als
Thermistoren in der Regeltechnik von Kernreaktoren, ihre Anwendung gefunden.

Ionenleitende Gläser werden als ionensensitive Elektroden, insbesondere als Glaselektrode in
der pH-Wert-Messtechnik, eingesetzt.

Anwendungsgebiete der Chalkogenidgläser als infrarotdurchlässige optische Medien sind die
Thermographie, die Lasertechnik und Infrarot-Fourier-Spektroskopie, sowie hochauflösende Op-
tiken in der Nachtbildaufnahmetechnik. 

Chalkogenidgläser werden auch als Aufzeichnungsmedium verwendet [83Fel].
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4.3 Motivation und Aufgabenstellung

Z.G. Ivanova und V.S. Vassilev haben Gläser im System Fe-Ge-Se eingehend untersucht. Im
Rahmen ihrer Arbeit wurde der Glasbereich des Systems bestimmt und die Glasübergangstempe-
ratur, die Dichte, das molare Volumen, die Mikrohärte und die durchschnittliche Koordinations-
zahl von 22 Proben ermittelt, die über den gesamten Glasbereich verteilt waren. Allerdings wurde
nicht bei jeder Probe die oben aufgezählten Größen angegeben [97Iva].

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die bereits vorhandenen Ergebnisse zu vervollständigen
und zu überprüfen. Darüber hinaus wurden die einzelnen Kristallisationsschritte eingehender un-
tersucht. Einerseits bestimmte man die Verbindungen, die nach jeder Kristallisationsstufe auftra-
ten, andererseits ermittelte man die kinetischen Daten einiger dieser Kristallisationsschritte.

4.4 Gläser im Ge-Se-System

Der ternäre Glasbereich des System Fe-Ge-Se schließt sich an den binären Glasbereich des
Systems Ge-Se an. Es ist daher sinnvoll die Eigenschaften und das Verhalten der binären Gläser
zu betrachten, um den Einfluss von Eisen auf das Verhalten der Gläser aufzuzeigen. Das System
Ge-Se hat entscheidenden Einfluss auf das Verhalten von Gläsern im ternären System Fe-Ge-Se,
was nicht zuletzt auf die geringe Fe-Konzentration von maximal 6 at% zurückzuführen ist.

4.4.1 Glasbereich im System Ge-Se

Das Glasbildungsgebiet des Systems Ge-Se hängt stark von der Abkühlrate ab und erstreckt
sich von reinen Selen bis 43 at% Ge [96Mam]. [83Fel] gibt den Glasbereich in Abhängigkeit der
Abkühlrate der Schmelzen an. Bei Abkühlraten von 2 Ks-1 findet man zwei Glasbereiche. Der
erste erstreckt sich von 0 bis 33 at% Ge und der zweite von 38,8 bis 41,7 at% Ge. Steigert man die
Abkühlrate auf 30 bis 35 Ks-1, erhält man die Proben im Bereich von 0 bis 42 at% Ge im glasarti-
ger Form.
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4.4.2 Strukturen von Ge-Se-Gläsern

Die Bindung in Ge-Se-Gläsern ist kovalent. Die Koordinationszahl für Selen ist 2 und die für
Ge 4 [98Sau], [93Tam]. Glasige Proben mit der Germaniumkonzentration von 4, 6 und 7 at% Ge
besitzen als dominante Struktureinheit (Se)n-Ketten. Wenn der Germaniumgehalt der Proben über
15 at% ansteigt, wechselt die dominante Struktureinheit von den (Se)n-Ketten zu den GeSe4/2-Te-
traedern [97Wan]. Der Abstand von Germanium zu seinen nächsten Nachbarn im Glas der Zusam-
mensetzung Ge15Se85 beträgt 2,36 Å [87Nuk]. Der entsprechende Abstand von Selen beträgt eben-
falls 2,36 Å [87Nuk]. Für chalkogenidreiche Gläser mit einem Selengehalt > Ge20Se80 besteht die
Glasstruktur aus isolierten GeSe4-Tetraedern in einer amorphen Chalkogenidmatrix [92Arm2].
Bei der kritischen Germaniumkonzentration von 20 at% zeigt die Probe eine mechanische Verstei-
fung im Glasnetzwerk [89Mad]. Gläser mit der Zusammensetzung Ge20Se80 bestehen aus Tetrae-
dern, die über Se-Se-Bindungen miteinander in einem kovalenten Netzwerk verbunden sind
[97Wag]. Die durchschnittliche Koordinationszahl beträgt 2,4 [89Mad]. Dieser Wert konnte von
[97Wag] bestätigt werden. [93Arm] verfeinerte die Struktur von Ge20Se80. Die isolierten GeSe4-
Tetraeder sind durch kurze Se-Ketten miteinander verbunden. Die vier Selenatome im GeSe4-Te-
traeder haben einen Abstand zum Germanium von 2,36 Å [93Arm]. Von [83Fel2] wurde eine neue
nicht-kristalline Verbindung, GeSe4, gefunden. Sie existiert nur in der Flüssigkeit und im Glaszu-
stand. Wenn man über die Glasübergangstemperatur und unterhalb der Liquidustemperatur erhitzt,
zersetzt sich die Verbindung unter Bildung von kristallinen GeSe2 und Selen. 

GeSe4 → GeSe2 + Se [83Fel2].

In Gläsern der Zusammensetzung Ge25Se75 ist der Abstand zwischen Germanium und seinen
nächsten Nachbarn 2,39 Å. Der entsprechende Abstand zwischen Selen und seinen nächsten
Nachbarn beträgt 2,37 Å [87Nuk]. In GeSe2-Glas entsprechen die kovalenten (Ge-Ge)-Bindungen
6% der Gesamtzahl der Bindungen eines Ge-Atoms [96Mam]. [92Arm] und [92Arm2] konnten
keine kovalente Bindungen in glasigen GeSe2 finden. Wenn allerdings die Zusammensetzung von
GeSe2 abweicht steigt der kovalente Bindungsanteil. Auf der germaniumreichen Seite, von GeSe2

aus betrachtet, findet man Ge-Ge-Bindungen, auf der selenreichen Seite Se-Se-Bindungen
[92Arm2]. Die Grundstruktur von glasigen GeSe2 besteht aus ecken- und kantenverknüpften
GeSe4/2-Tetraedern [96Wan]. Bei [97Wag] sind die GeSe4/2-Struktureinheiten über (-Se-)-Brü-
cken miteinander verbunden. Der durchschnittliche Bindungsabstand beträgt 2,365 Å. [97Wag]
ermittelte bei einer Germaniumkonzentration von 33,3 at% eine durchschnittliche Koordinations-
zahl von 2,67. In Gläsern, deren Germaniumkonzentration zwischen 33 und 40 at% liegt, bilden
sich Ge2Se6/2-Struktureinheiten [92Mam]. Gläser der Zusammensetzung Ge40Se60 (z.B. Ge2Se3)
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bestehen aus einem dreidimensionalen Netzwerk auf der Basis von Ge3Se6/2-Nahordnungsstruk-
tureinheiten. Diese sind durch zweifachkoordinierte Se-Brückenatome miteinander verbunden.
Die durchschnittliche Koordinationszahl dieser Gläser ist 2,8 [97Wag].

4.4.3 Kristallisation in Ge-Se-Gläsern

Die Kristallisationstemperatur von amorphen Ge-Se-Legierungen steigt gleichmäßig von 86
bis 490 °C im Bereich von 0 bis 33 at% Ge [90Gok]. Ein Glasfilm mit der Zusammensetzung
Ge4Se96 hat eine Kristallisationstemperatur von ~110 °C und schmilzt bei 190 °C. Proben mit ei-
nem Germaniumgehalt von 6, 7, 10 und 15 at% Ge zeigen keine Kristallisation [97Wan]. Bei der
Probe Ge18Se82 konnte im Temperaturbereich von 320 bis 450 °C kristallines GeSe2 gefunden wer-
den. Die Kristallisationstemperatur dieser Probe betrug 320 °C und die Schmelztemperatur
450 °C. Im selenreichen Kristallisationsgebiet (von 0 bis 4 at% Ge) tritt triklines kristallines Selen
und Gex´Se1-x´ Schmelze auf, wobei x´ größer ist als der ursprüngliche x-Wert im glasigen
GexSe1-x. Im germaniumreichen Kristallisationsgebiet (von 18 bis 33 at% Ge) gibt es
kristallines GeSe2 und flüssiges Gex´´Se1-x´´, wobei x´´ kleiner ist als der ursprüngliche Wert x im
glasigen GexSe1-x. Innerhalb des Konzentrationsbereiches von 4 bis 18 at% Ge konnte weder tri-
klines kristallines Selen noch kristallines GeSe2 gefunden werden. Bei Germaniumkonzentratio-
nen über 4 at% steigt die Relaxationszeit von (Se)n zur Bildung der Fernordnung drastisch an. Die
Zufallsverteilung von GeSe4/2-Tetraedern, deren Struktur bei der Temperatur des Experimentes
sehr viel stabiler ist als die der (Se)n-Ketten, ist groß genug, um die Kristallisation der (Se)n-Ketten
zu verhindern. In Ge15Se85 ist die Relaxationszeit für das Wachstum von kristallinen GeSe2 sehr
lang [97Wan]. Die Probe Ge10Se90 konnte, selbst nach langanhaltender Wärmebehandlung, nicht
kristallin erhalten werden [98Sau]. Diese Beobachtung bestätigt die von [97Wan] gemachte Aus-
sage für diesen Konzentrationsbereich. [96Wan] fand für die Probe der Zusammensetzung GeSe2

eine Kristallisationstemperatur von 440 °C und eine Schmelztemperatur von 712 °C.

4.4.4 Glasübergangstemperaturen in Ge-Se-Gläsern

Mit steigendem Germaniumgehalt steigt die Glasübergangstemperatur. Der Grund hierfür ist
das immer dichter werdende Netzwerk in der Glasstruktur, welches den Festkörper starrer macht.
Eine Ausnahme bildet die Probe mit der Zusammensetzung Ge20Se80, die einen niedrigeren Wert
für Tg aufweist als nach der Steigung zu erwarten wäre. Man hat herausgefunden, dass Ge-Se-Glä-
ser, welche 20 at% und mehr Germanium enthalten, mechanisch unstabil sind [98Sau]. Glas der
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Zusammensetzung Ge20Se80 hat eine Glasübergangstemperatur von 250 °C [96Wan2]. Die Zu-
nahme der Glasübergangstemperatur erfolgt im Temperaturbereich von 40 bis 400 °C mit steigen-
dem Germaniumgehalt von 0 bis 33 at% Ge [90Gok]. Die Glasübergangstemperatur von Proben
der Zusammensetzung GeSe2 beträgt 370 °C [96Wan]. In der folgenden Tabelle sind die Glasüber-
gangstemperaturen von Ge-Se-Proben aufgeführt, die von 997 °C abgeschreckt und anschließend
bei Raumtemperatur einige Zeit gelagert wurden. Die Temperaturen wurden mit der DSC bei einer
Heizrate von 20 °C min-1 gemessen [98Sau].

[95Fou] ermittelte die Glasübergangstemperatur der Gläser mit einer Mikro-DTA bei
10 °C/min. Die Proben Ge5Se95 und Ge15Se85 wiesen zwei Glasübergangstemperaturen auf. Es
wird angenommen, dass die Abwesenheit der zweiten Glasübergangstemperatur bei den anderen
Proben durch eine Phasentrennung hervorgerufen wurde. In der folgenden Tabelle werden sowohl
die Glasübergangstemperaturen als auch die Rekristallisationstemperaturen mit den dazugehöri-
gen Aktivierungsenergien und die Schmelzpunkte aufgelistet. Die Aktivierungsenergien wurden
nach der Kissingermethode bestimmt [95Fou].

Tab. 4-1: Tg von Ge-Se-Gläsern [98Sau]

Probe Tg/ °C

Ge0Se100 53

Ge5Se95 87

Ge10Se90 114

Ge15Se85 122

Ge17,5Se82,5 134

Ge20Se80 125

Tab. 4-2: DTA-Daten und Aktivierungsenergien der Ge-Se-Gläser [95Fou]

Probe Tg1/ °C Tg2/ °C Tcrmax/ °C Tm/ °C Ea/ eV

Se 45

Ge5Se95 91 207

Ge7,5Se92,5 100 470

Ge15Se85 117 208 308 395 0,73

Ge25Se75 175

Ge30Se70 243 375 425 0,91

GeSe 324
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4.4.5 Kristallisationsenthalpie von GeSe2

Die Kristallisationsenthalpie von amorphen Germaniumdiselenid beträgt:

GeSe2(am) → GeSe2(cr) ∆H = (-7,9 ± 2,1) kJmol-1 [92Boo].

Einen stark davon abweichenden Wert fand [87OHa]. Seine Umwandlungsenthalpie von gla-
sigem zu kristallinem GeSe2 beträgt: ∆H= -12,1 ± 4,2 kJmol-1.

4.5 Präparation der Fe-Ge-Se-Gläser

Die Elemente wurden in Quarzglasröhren mit einem Außendurchmesser von 8 mm und einer
Wandstärke von 1 mm eingewogen und unter Vakuum eingeschmolzen. Bei 310 °C temperte man
die Proben fünf Tage lang. Anschließend erhöhte man die Temperatur von 310 °C auf 590 °C mit
einer Heizrate von 700 °C/h. Diese Temperatur hielt man einen Tag. Danach erfolgte eine Tempe-
raturerhöhung auf 900 °C mit einer Heizrate von 700 °C/h. Nach 3 h Tempern kühlte man die Pro-
ben auf 800 °C ab. Bei dieser Temperatur wurden die Proben geschüttelt, um die bei dieser
Temperatur weitgehend flüssigen Substanzen zu homogenisieren. Nach einer Stunde bei 800 °C
wurden alle Proben in Eiswasser abgeschreckt. 

Da die Proben nicht homogen waren, wurden sie in der Glovebox gemörsert und erneut in
Quarzampullen mit einem Außendurchmesser von 8 mm unter Vakuum eingeschmolzen. Die Am-
pullen wurden bei 600 °C eingelagert. Stündlich wurde die Temperatur um jeweils 100 °C mit 500
°C/h auf die Endtemperatur von 900 °C gebracht. Bei dieser Temperatur wurden alle Proben zur
vollständigen Homogenisierung geschüttelt. Nach einer Stunde Tempern bei 900 °C wurden die
Proben in Eiswasser abgeschreckt.

Die Gesamtmasse der Proben betrug 1,5 g. 

4.6 Untersuchungen der Glasproben

Von allen Glasproben wurden Diffraktogramme erstellt. Anhand der Röntgenuntersuchungen
konnte der Glaszustand der Proben ermittelt werden. Diese Ergebnisse ermöglichten die Überprü-
fung des Glasbereiches im System Fe-Ge-Se.
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Das Verhalten der Proben während des Aufheizens wurde mit DTA- und DSC-Messungen un-
tersucht. Die Thermogramme lieferten wichtige Hinweise für das Kristallisationsverhalten beim
Erwärmen. Die einzelnen Substanzen der Kristallisationsstufen wurden mit der Röntgenheizka-
mera bestimmt. Die kinetischen Daten der Kristallisation ermittelte man mit den Computerpro-
gramm Thermokinetics.
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Abb. 4-2: DSC-Kurven a) und Diffraktogramme b) der Proben Fe2GexSe98-x
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Abb. 4-3: DSC-Kurve a) und Diffraktogramme b) der Proben Fe4GexSe96-x
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Abb. 4-4: DSC-Kurve a) und Diffraktogramme b) der Proben Fe6GexSe94-x
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4.7 Ergebnisse

4.7.1 Glasbereich im System Fe-Ge-Se

[97Iva] haben den Glasbereich im System Fe-Ge-Se untersucht. Dazu wurden die Proben stu-
fenweise in einem rotierenden Ofen aufgeheizt. Nach 2 h bei 250 °C wurden die Proben für 8 h auf
800 °C gebracht und anschließend 2 h bei 1000 °C getempert. Danach ließ man die Proben mit
15 °C/min auf 900 °C abkühlen und schreckte die Mischungen dann in Eiswasser ab. Der Glaszu-
stand und die Homogenität der Proben wurden mit einem Elektronenmikroskop und einem Rönt-
gendiffraktometer überprüft. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen führten zur Aufstellung des
Glasbereiches, der in folgender Graphik gezeigt wird.

Zum Vergleich mit den Ergebnissen von [97Iva] wurden die Proben dieser Arbeit in den Glas-
bereich von [97Iva] eingetragen und die kristallinen bzw. teilkristallinen Proben markiert.

Abb. 4-5: Glasbereich im System Fe-Ge-Se [97Iva] mit den Proben dieser Arbeit

Die Proben dieser Arbeiten und die von [97Iva] wurden im letzten Präparationsschritt von
900 °C in Eiswasser abgeschreckt. Ein direkter Vergleich der Ergebnisse beider Arbeiten ist des-
halb möglich.

Im Wesentlichen konnte der Glasbereich von [97Iva] bestätigt werden. Lediglich im Bereich
um 37,5 at% Ge vergrößert sich der Glasbereich zu höheren Eisenkonzentrationen.
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Den Beugungsmustern der kristallinen Proben konnten folgende Verbindungen zugeordnet
werden:

Wie aus den Diffraktogrammen der Abb. 4-2 hervorgeht, war die Probe Fe2Se98 amorph. Die
folgenden Proben dieser Messreihe zeigten kleine Effekte, die sich bis zur kristallinen Probe
Fe2Ge31,33Se66,67 mit steigendem Germaniumgehalt leicht verstärkten. Diese Röntgeneffekte wur-
den durch eine Nahordnung hervorgerufen, die sich beim Erstarren während des Abschreckens
ausbildete. Die Probe Fe2Ge31,33Se66,67 war kristallin. Neben dem Röntgenmuster von GeSe2 waren
weitere Röntgeneffekte vorhanden, die jedoch keiner bekannten Substanz zugeordnet werden
konnten. Die leicht wellenförmige Grundlinie des Röntgenmusters dieser Probe verriet einen ge-
ringen Glasanteil in der Probe. Die Probe Fe2Ge33,5Se64,5 war ebenfalls kristallin. Ihre Bestandteile
waren GeSe und GeSe2. Die Grundlinie des Diffraktogrammes war nur sehr leicht gewellt, was an-
zeigte, dass die Probe fast vollständig kristallin war. Die letzten drei verbleibenden Proben dieser
Messreihe waren wieder amorph.

Die Diffraktogramme der Messreihe Fe4GexSe96-x sind in Abb. 4-3 zu sehen. Die Proben, de-
ren Germaniumkonzentrationen von xGe = 0,02 - 0,2933 at% Ge reichten, zeigten die gleichen
Röntgeneffekte wie die Proben im vergleichbaren Konzentrationsbereich der Messreihe zuvor.
Die Probe Fe4Ge32Se66,67 war amorph. Die darauffolgende Probe Fe4Ge33,5Se62,5 war teilkristallin.
Die Röntgeneffekte waren nur schwach und die Grundlinie gewellt. Der kristalline Bestandteil
dieser Probe war GeSe2. Die Probe Fe4Ge36Se60 wies einige kleine Röntgeneffekte auf, die auf die
Bildung von kristallinen GeSe hindeuteten. Die Effekte waren sehr schwach und die Grundlinie

Tab. 4-3: Zusammensetzung der kristallinen Proben

kristalline Probe Bestandteile

Fe2Ge31,33Se66,67 GeSe2, unbekannte Substanz

Fe2Ge33,5Se64,5 GeSe, GeSe2

Fe4Ge33,5Se62,5 GeSe2

Fe4Ge38Se58 GeSe

Fe4Ge40Se56 GeSe

Fe6Ge27,33Se66,67 unbekannte Substanz

Fe6Ge32Se62 GeSe, FeSe, GeSe2

Fe6Ge38Se56 GeSe

Fe6Ge40Se54 GeSe
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wellenförmig, was darauf hindeutete, dass die Probe weitgehend amorph war. Diese Röntgenef-
fekte verstärkten sich mit steigendem Germaniumgehalt. Die Probe Fe4Ge40Se56 war weitgehend
kristallin und bestand zum größten Teil aus GeSe.

Die Proben der Messreihe Fe6GexSe94-x mit einer Germaniumkonzentration zwischen 0,02
und 0,20 at% zeigten die gleichen Röntgeneffekte wie Proben im gleichem Konzentrationsbereich
der beiden Messreihen zuvor (Abb. 4-4). Die beiden Proben Fe6Ge22Se72 und Fe6Ge24Se70 waren
vollkommen amorph. Die Probe Fe6Ge27,33Se66,67 zeigte kleine scharfe Röntgeneffekte, die keiner
bekannten Substanz zugeordnet werden konnten. Einen großen kristallinen Anteil wies die Probe
Fe6Ge32Se62 auf. Die kristallinen Bestandteile waren GeSe, GeSe2 und FeSe. Die folgenden Pro-
ben zeigten zunächst das schwache Röntgenmuster von GeSe, das mit steigendem Germaniumge-
halt immer stärker wurde. Die letzte Probe dieser Messreihe bestand fast vollständig aus kristalli-
nem GeSe.

4.7.2 Dichten und molare Volumen der Gläser

Die Dichtebestimmung der Proben erfolgte nach der Archimedes-Methode. Als Flüssigkeit
verwendete man Tetrachlorkohlenstoff (CCl4), das mit Hilfe eines Thermostaten auf 25 °C gehal-
ten wurde. Die Dichte von CCl4 beträgt bei 25 °C 1,58455 g/ml [71Bör].

Die Probe wurde an der Luft gewogen (mL), anschließend tauchte man sie in CCl4 und ermit-
telte das Gewicht mCCl4. Aus der Differenz der beiden Massen und der bekannten Dichte von CCl4

(ρCCL4) berechnete man das Volumen der Probe.

Für die Dichte der Probe gilt dann:

V Probe( )
mL m– CCL4

ρCCl4
---------------------------=

ρ Probe( )
mL

V Probe( )
-------------------=
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Aus den Dichten und der molaren Masse der Proben lassen sich die molaren Dichten berech-
net. Die Berechnung erfolgte über die folgende Gleichung:

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in folgenden Diagrammen dargestellt.

Abb. 4-6: Dichten der Glasproben
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Abb. 4-7: molare Volumen der Glasproben

Das molare Volumen bleibt bei allen drei Messreihen bis zu einer Konzentration von
xGe ~0,28 bei einem Wert von Vm ~17,5 cm3/mol nahezu konstant. Bei steigender Germaniumkon-
zentration steigt das molare Volumen stark an. Der maximale Wert aller drei Meßreihen ist bei ei-
ner Eisenkonzentration von 4 at% und einer Germaniumkonzentration von 32 at% zu verzeichnen.
In der Messreihe mit 2 at% Fe liegt das Maximum bei 33,5 at% Ge und in der Messreihe mit 6 at%
Fe bei 32 at% Ge. Die maximalen Werte liegen im Bereich der binären Verbindung GeSe2. Der
Kurvenverlauf im Bereich des Maximums ist unabhängig vom Zustand der Proben. In diesem Be-
reich treten sowohl glasige als auch kristalline Proben auf. So ist die Probe am Maximum der
Messreihe mit 4 at% Fe glasig. Die Proben am Maximum der Messreihen mit 2 at% Fe und
6 at% Fe sind kristallin. 

Im allgemeinen führt der ungeordnete Zustand in Gläsern zu einem höheren molaren Volu-
men als der geordnete Zustand im Kristall (s. Abb. 4-1). Die erhöhten Werte des molaren Volu-
mens liegen in einem Konzentrationsbereich (x ~ 33 at% Ge), in dem kristalline und glasige Pro-
ben nebeneinander vorliegen (s. Abb. 4-5), d.h. gerade in diesem Bereich sollte auch in den
Gläsern der Ordnungszustand besonders hoch sein, da im Grenzbereich zwischen Glas und kristal-
linem Bereich die Nahordnung in den Gläsern besonders ausgeprägt ist. Mit dem erhöhten Ord-
nungszustand sollte sich das molare Volumen eigentlich vermindern. Das Gegenteil ist in diesem
Bereich der Fall.
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[83Fel2] findet im Ge-Se-System bei einer Germaniumkonzentration von 33 at% ebenfalls ein

Maximum in der Vm/xGe-Kurve. Er führt das erhöhte molare Volumen auf das dreidimensionale

Netzwerk in glasigem GeSe2 zurück. Das molare Volumen am Maximum beträgt ~18,2 cm3mol-1

[83Fel2]. Die Probe Fe2Ge33,5Se64,5 hat ein molares Volumen von 23,27 cm3.mol-1, das ist der

größte Wert dieser Messreihe. Die Messreihe Fe4GexSe96-x weist ihren maximalen Wert von

28,6 cm3mol-1 bei einer Germaniumkonzentration von 32 at% auf, welches der höchste Wert für

das molare Volumen der drei Messreihen ist. Der Maximalwert der Messreihe Fe6GexSe94-x beträgt

18,4 cm3mol-1 bei einer Germaniumkonzentration von 32 at%. Dieser entspricht dem Wert von

glasigem GeSe2 im System Ge-Se, den [83Fel2] ermittelt hat. Die Maximalwerte der Proben mit 2

bzw. 4 at% Fe liegen deutlich darüber. Die Teilchen der Gläser dieser Zusammensetzung sind we-

sentlich weiter voneinander entfernt, d.h. die Packung in diesen Gläsern ist wesentlich ungeordne-

ter als beim GeSe2-Glas im System Ge-Se. Es ist davon auszugehen, dass in den Proben, die bis zu

4 at% Fe enthalten keine Netzstruktur wie beim glasigen GeSe2 vorhanden ist, sondern die Teil-

chen in diesen Gläsern lockerer gepackt sind. Eventuell führen Abstoßungseffekte bei einer be-

stimmten Eisenkonzentration zu einem erhöhtem Platzbedarf der Teilchen. Die Fe-Ge-Se-Probe,

die 6 at% Fe enthält, zeigt mit ihrem relativ kleinen Wert für das molare Volumen, dass Germani-

umdiselenid, wie im Ge-Se-System, Netzstruktur besitzt.

4.7.3 Kristallisationsstufen

4.7.3.1 Thermische Effekte und kristallisierte Substanzen

Die Proben wurden in einem Quarzglastiegel unter Vakuum eingeschmolzen und in der DSC

vermessen. Anhand der Thermogramme ermittelte man die Kristallisationstemperaturen. Alle

Temperaturen wurden als Onset-Temperaturen mit Hilfe des Programms Netzsch TA bestimmt.

Die kristallisierten Substanzen bei den jeweiligen Temperaturen wurden mit Hilfe von Heizkame-

raaufnahmen röntgenographisch ermittelt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der fol-

genden Tabelle zusammengefasst.
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Tab. 4-4: Rekristallisationstemperaturen und die kristallisierten Substanzen von Glä-

sern im System Fe-Ge-Se

Probe Rekristallisationstemp./ °C kristallisierte Substanz

Fe2Se98 87,9 Se

Fe2Ge20Se78 370,8
388,2
463,1

Substanz 1
GeSe2

Substanz 2

Fe2Ge22Se76 371,1
387,2
454,1

Substanz 1
GeSe2

Substanz 2

Fe2Ge24Se74 371,1
385,7
447,6

Substanz 1
GeSe2

Substanz 2

Fe2Ge28Se70 368,3
412,2

Substanz 1
GeSe2

Fe2Ge36Se62 442,0
531,4

GeSe2

FeSe

Fe2Ge38Se60 368,9
430,9
451,9
526,3

GeSe
GeSe2

Substanz 3
FeSe

Fe2Ge40Se58 364,2
413,8
426,4
444,5

GeSe
Substanz 4

GeSe2

Substanz 3

Fe4Ge22Se74 359,1
374,2
468,8

Substanz 1
GeSe2

Substanz 2

Fe4Ge24Se72 370,8
375,7
450,0

Substanz 1
GeSe2

Substanz 2

Fe4Ge29,33Se66,67 427,4
446,7

GeSe2

Substanz 2

Fe4Ge36Se60 344,6
425,1
450,0

GeSe
GeSe2

Substanz 3

Fe4Ge38Se58 306,6
343,9
389,5
444,1

Substanz 5
GeSe
GeSe2

Substanz 3

Fe6Ge20Se74 363,7
470,4

Substanz 1
Substanz 3

Fe6Ge22Se72 362,7
367,7
457,0

Substanz 1
GeSe2

Substanz 3
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Beim Aufheizen der Probe Fe2Se98 kristallisierte zuerst Selen bei 87,9 °C. Aus den Röntgen-
muster der Heizkameraaufnahme geht hervor, dass im Anschluss an die Selenkristallisation FeSe2

kristallisierte. Eine Temperatur war für diesen Vorgang nicht ermittelbar, da die DSC kein weite-
res exothermes Signal anzeigte. Offensichtlich war die Konzentration der kristallisierten Substanz
und die Kristallisationsenthalpie zu gering. In der Probenmischung waren lediglich 2 at% Eisen
enthalten. Aufgrund der geringen Konzentration war die Wahrscheinlichkeit, dass genügend Teil-
chen aufeinander treffen, die zur Keimbildung führten sehr gering, dies führte zu einer sehr lang-
samen Keimbildung und Keimwachstum (s. auch Formel in Kap. 4.7.6). Bei 10 °C/min in der DSC
wurde deshalb die Kristallisation unterdrückt. Bei einer Heizrate von 3 °C/h in der Heizkamera
waren die Bedingungen erfüllt, die zu einer Kristallisation eisenhaltiger Verbindungen führte. Das
Röntgenmuster von FeSe2 begann bei der Temperatur sichtbar zu werden, bei der das Beugungs-
muster von Selen verschwand. Die Kristallisationstemperatur von FeSe2 fiel mit dem Schmelz-
punkt von Selen zusammen, der bei 218,7 °C bestimmt werden konnte. Bei ~511 °C kristallisierte
FeSe.

Die Proben Fe2Ge20Se78, Fe2Ge22Se76 und Fe2Ge24Se74 zeigten jeweils das gleiche Röntgen-
muster. Zuerst kristallisierte FeSe2. Der dazugehörende exotherme Peak trat auch bei diesen Pro-
ben nicht auf. Bei ~371 °C kristallisierte die Substanz 1, die nicht identifiziert werden konnte. Die
Verbindung GeSe2 kristallisierte anschließend bei ~387 °C. Im Temperaturbereich von 447,6 bis
463,1 °C kristallisierte die Substanz 2. Die letzte Kristallisationsstufe war FeSe

Die DSC-Kurve der Probe Fe2Ge28Se70 weist zwei exotherme Peaks auf. Der Peak bei
368,3 °C konnte der Kristallisation von Substanz 1 zugeordnet werden. Bei 412,2 °C kristallisierte
GeSe2. Zusätzlich konnten die Verbindungen FeSe2 und FeSe röntgenographisch nachgewiesen
werden. FeSe war, wie bei jeder der untersuchten Glasproben, die letzte Kristallisationsstufe.

Die Probe Fe2Ge36Se62 weist zwei Kristallisationsstufen auf. Bei 442,0 °C kristallisierte
GeSe2. Der schwache exotherme Peak bei 531,4 °C wurde durch die Kristallisation von FeSe ver-
ursacht. 

Die erste Kristallisationsstufe der Probe Fe2Ge38Se60 war GeSe, das bei 368,9 °C kristalli-
sierte. Bei 430,9 °C kristallisierte GeSe2. Die dritte Kristallisationsstufe war die Substanz 3, deren
exotherme Peak bei 451,9 °C lag. Als letzte Verbindung trat FeSe auf, das bei 526,3 °C kristalli-
sierte. Eine weitere Verbindung konnte aus der Heizkameraaufnahme bestimmt werden. Die Ver-
bindung Fe2GeSe4 kristallisierte bei etwas niedrigerer Temperatur als GeSe2. Die genaue Tempe-
ratur konnte nicht bestimmt werden, da kein entsprechender Peak in der DSC-Kurve vorhanden
war.

GeSe war, wie bei den beiden Proben zuvor, die erste kristallisierende Substanz der Probe
Fe2Ge40Se58. Die Kristallisationstemperatur betrug 364,2 °C. In der DSC-Kurve trat bei 413,8 °C
ein exothermer Peak auf, der sich als Schulter des darauf folgenden Peaks bemerkbar machte. Ein
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dazugehörendes Röntgenmuster konnte auf der Heizkameraaufnahme nicht festgestellt werden.
Wahrscheinlich war die Konzentration der kristallisierten Substanz zu niedrig und die Intensität
des Röntgenmusters zu schwach, um röntgenografisch erfasst zu werden. Bei 426,4 °C kristalli-
sierte GeSe2. Anschließend erfolgte die Kristallisation der Substanz 3 bei 444,5 °C. Röntgenogra-
phisch konnten Fe2GeSe4, das zwischen der Kristallisationstemperaturen von GeSe und GeSe2

kristallisierte, und FeSe bestimmt werden.

Die Proben Fe4Ge22Se74 und Fe4Ge24Se72 zeigten das gleiche Rekristallisationsverhalten. Die
Substanz 1 kristallisierte bei der Probe Fe4Ge33Se74 bei 359,1 °C und bei der Probe Fe4Ge24Se72 bei
370,8 °C. Die zweite kristallisierte Substanz war GeSe2, deren exothermer Peak bei der Probe
Fe4Ge22Se74 bei 374,2 °C und bei der Probe Fe4Ge24Se72 bei 375,7 °C bestimmt wurde. Substanz 2
kristallisierte bei der Probe Fe4Ge22Se74 bei 468,8 °C. Bei einer um fast 19 °C niedrigeren Tempe-
ratur, 450 °C, erfolgte die Kristallisation dieser Verbindung bei der Probe Fe4Ge24Se72. Die Heiz-
kamera zeigte darüber hinaus die Röntgenmuster von FeSe2, sowie FeSe als letzte Kristallisations-
stufe.

Die DSC-Kurve der Probe Fe4Ge29,33Se66,67 weist lediglich zwei exotherme Peaks auf. Dem
ersten exothermen Peak bei 427,4 °C konnte die Verbindung GeSe2 zugeordnet werden. Der
zweite Peak bei 452 °C wurde durch die Kristallisation von Substanz 2 verursacht. Röntgenogra-
phisch wurden die eisenhaltigen Verbindungen FeSe2, Fe2GeSe4 und FeSe nachgewiesen.

Die erste kristallisierte Substanz der Probe Fe4Ge36Se60 war GeSe, deren exothermer Peak bei
344,6 °C bestimmt werden konnte. GeSe2 kristallisierte bei 425,1 °C. Dem exothermen Peak bei
450,0 °C konnte der Substanz 3 zugeordnet werden. Die eisenhaltigen Verbindungen FeSe2

Fe2GeSe4 und FeSe konnten ausschließlich anhand ihrer Röntgenmuster auf der Heizkameraauf-
nahme ermittelt werden. Die dazugehörenden exothemen Peaks waren thermoanalytisch nicht er-
fassbar.

Die Probe Fe4Ge38Se58 wies im Gegensatz zur Probe Fe4Ge36Se60 einen breiten kleinen exo-
thermen Peak bei 306,6 °C auf. In diesem Temperaturbereich sind auf der Heizkameraaufnahme
keine Beugungsmuster zu sehen, da die kristallisierte Substanz in zu geringer Konzentration auf-
trat. Der weitere Kristallisationsverlauf entsprach dem der Probe Fe4Ge36Se60. GeSe kristallisierte
bei einer Temperatur von 343,9 °C. Der exotherme Peak bei 389,5 °C wurde durch die Kristallisa-
tion von GeSe2 verursacht. Die Substanz 3 kristallisierte bei 444,1 °C. Röntgenographisch wurden,
wie bei der vorangegangenen Probe, die drei eisenhaltigen Phasen FeSe2, Fe2GeSe4 und FeSe
nachgewiesen.

Die Probe Fe6Ge20Se74 zeigte einen exothermen Peak bei 363,7 °C, der durch die Kristallisa-
tion von Substanz 1 verursacht wurde. Bei 470,4 °C kristallisierte die Substanz 3. Die Heizkame-
raaufnahme weist darüber hinaus die ternäre Verbindung Fe2GeSe4 auf. Als letzte Kristallisations-
stufe ist FeSe röntgenographisch nachweisbar.
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Der erste exotherme Peak der DSC-Kurve der Probe Fe6Ge22Se72 liegt bei 362,7 °C und
konnte der Substanz 1 zugeordnet werden. Bei 367,7 °C kristallisierte GeSe2. Die Substanz 3
konnte bei 457,0 °C kristallin nachgewiesen werden.

4.7.3.2 Rekristallisationsverhalten von GeSe2

Abb. 4-8: Rekristallisationstemperaturen von GeSe2

Die Rekristallisation von GeSe2 beginnt, unabhängig von der Eisenkonzentration, bei einem
Germaniumgehalt von 18 at%. Proben mit einer geringeren Germaniumkonzentration weisen
keine GeSe2-Kristallisation auf. Im glasigen Ge-Se-System zeigen Proben mit einem Germanium-
gehalt bis einschließlich 15 at% Ge ebenfalls keine Rekristallisation [97Wan]. Die Rekristallisati-
onstemperaturen der drei Messreihen Fe2GexSe98-x, Fe4GexSe96-x und Fe6GexSe94-x steigen mit der
Germaniumkonzentration bis zu dem Wert xGe = 0,33 at% von ~ 370 °C auf 450 °C. Zum Ver-
gleich dazu steigt in amorphen Ge-Se-Legierungen die Rekristallisationstemperaturen gleichmä-
ßig von 86 bis 490 °C im Konzentrationsbereich von 0 bis 33 at% Ge [90Gok]. Die Probe mit der
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Zusammensetzung Ge18Se82 kristallisiert bei 320 °C [97Wan]. Die Proben mit der gleichen Ger-
maniumkonzentration, die 2 bis 6 at% Eisen enthielten, kristallisieren bei einer um etwa 50 °C hö-
heren Temperatur.

Nimmt die Germaniumkonzentration weiter zu, erniedrigt sich die Rekristallisationstempera-
tur wieder. Je höher der Eisengehalt in den Proben ist, desto steiler fällt die Temperatur in diesem
Bereich ab. 

Abb. 4-9: Peakflächen der Rekristallisation von GeSe2

Von 18 at% Germanium steigt die Peakfläche der Rekristallisation von GeSe2 zunächst mit
der Germaniumkonzentration an. Je mehr Germanium sich in der Mischung befindet, desto mehr
GeSe2 kann sich bilden, das beim Aufheizen in der DSC kristallisiert.

Darauf folgt ein starkes Absinken der Peakfläche, wobei ein Minimum im Bereich von 33 at%
Ge erreicht wird. Die Proben Fe2Ge32,33Se66,67, Fe2Ge33,5Se64,5, Fe4Ge33,5Se62,5 und Fe6Ge32Se62

sind kristallin bzw. teilkristallin und weisen, als einen kristallinen Bestandteil, GeSe2 auf. Da be-
reits große Teile von GeSe2 in diesen Proben kristallin vorliegen, sind nur geringe Mengen von
glasigem GeSe2 zur Kristallisation zu bringen. Dies führt zu einer kleineren Peakfläche.
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Steigt der Germanumgehalt über 33 at%, vergrößert sich die Peakfläche wieder und fällt dann
abermals ab. Zwischen den Germaniumkonzentrationen von 33,3 at% und 50 at% liegen GeSe2

und GeSe vor. Steigt die Germaniumkonzentration von xGe = 33,3 at% an, so verringert sich der
Anteil von GeSe2 zu Gunsten von GeSe. 

4.7.4 Glasbildungstendenzen im System Fe-Ge-Se

Die Glasbildungstendenz gibt an, wie leicht sich der Glaszustand aus der Schmelze erhalten
lässt. Um eine aussagefähige Größe zu erhalten, sind zuvor einige Überlegungen anzustellen. 

Die Glasübergangstemperatur allein gibt keinen ausreichenden Hinweis auf die Glasbildungs-
tendenz. Alle Gläser haben bei der Temperatur Tg annähernd den gleichen Wert für die Viskosität
und befinden sich in einem Zwischenzustand zwischen fester und flüssiger Phase. Beim Aufheizen
über Tg ist die Temperaturabhängigkeit der Viskosität von entscheidender Bedeutung. Wenn die
Viskosität sehr schnell abfällt, erhöht sich die Diffusionsrate dementsprechend. Dies ist ein rele-
vanter Faktor für die Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Ein kleines Interval Tg - Tr bedeutet, dass das Glas strukturelle Einheiten enthält und eine hohe
Kristallisationstendenz aufweist. Ein kleines Temperaturintervall Tr - Tm zeigt, dass die bei Tr kris-
tallisierte Phase einen relativ niedrigen Schmelzpunkt aufweist, so dass die ursprüngliche
Schmelze bei einer relativ niedrigen Temperatur erstarrt. Dieser Umstand begünstigt die Glasbil-
dung.

Aus diesen Betrachtungen kann eine einfache Beziehung aufgestellt werden, die eine numeri-
sche Messung der Glasbildungstendenz ermöglicht [72Hru]. 

Tg: Glasübergangstemperatur

Tr: Rekristallisationstemperatur

Tm: Schmelztemperatur

Für jede Rekristallisationsstufe wurden für die Proben der drei Messreihen die Glasbildungs-
tendenz berechnet. Im Bereich, in dem kristalline neben glasigen Proben vorkamen (das ist der Be-
reich um den Wert xGe = 33,3 at%), beobachtete man eine starke Vergrößerung des molaren Volu-

Kgl
Tr T– g
Tm T– r
----------------=
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mens. Die Ursachen für diese Beobachtung standen außerhalb des gewöhnlichen Verhaltens von
Gläsern und wurden nicht in der Gleichung zur Berechnung der Glasbildungstendenz berücksich-
tigt. Aus diesem Grund erfolgte die Ermittlung der Glasbildungstendenz ausschließlich für die
Proben mit dem typischen Glasverhalten außerhalb dieses Bereiches. Die berechneten Glasbil-
dungstendenzen trug man für jede rekristallisierte Substanz gegen die Germaniumkonzentration
auf.

4.7.4.1 Die Glasbildungstendenz der Substanz 1

Abb. 4-10: Glasbildungstendenzen der Substanz 1 der Messreihen Fe2GexSe98-x, Fe4GexSe96-x

und Fe6GexSe94-x

Die Glasbildungstendenz der Substanz 1 nimmt bei allen drei Messreihen mit wachsender
Germaniumkonzentration ab. Die Tendenz ist auch bei der Zunahme der Eisenkonzentration zu
beobachten. Nach [72Hru] sind, bei einem Kgl-Wert von 0,5, Gläser einfach herzustellen, nämlich
durch freies Abkühlen der geschmolzenen Probe an der Luft. Erreicht die Glasbildungstendenz ei-
nen Wert, der um 0,1 liegt, sind Gläser nur noch schwer darstellbar. In diesem Fall ist die Einhal-
tung von bestimmten experimentellen Bedingungen erforderlich, um die Proben im Glaszustand
zu erhalten. Die ersten Proben aller drei Messreihen weisen eine Glasbildungstendenz von 0,36
auf. Dieser Wert liegt unter dem idealen Wert von 0,5. Die Gläser dieser Zusammensetzung waren
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deshalb nicht einfach durch bloßes Abkühlen an der Luft darstellbar. Statt dessen wurden sie in
Eiswasser abgeschreckt. Mit ansteigender Germaniumkonzentration fällt die Glasbildungstendenz
und erreichte im Konzentrationsbereich zwischen xGe = 0,22 und 0,24 at% bei den Messreihen
Fe2GexSe98-x und Fe6GexSe94-x einen konstanten Wert. Anschließend verringert sich die Glasbil-
dungstendenzen erneut mit steigendem Germaniumgehalt. Dagegen fallen die Kgl-Werte der
Messreihe Fe4GexSe96-x im gesamten Konzentrationsbereich kontinuierlich ab. Die Probe
Fe2Ge28Se70 weist einen Kgl-Wert von 0,13 auf. Dieser Wert liegt nur wenig über dem Wert von
0,1. Die Darstellung einer glasigen Probe dieser Zusammensetzung war nur durch die große Ab-
kühlgeschwindigkeit beim Abschrecken in Eiswasser zu erzielen. Die folgende Probe dieser Mess-
reihe befand sich bereits in einem weitgehend kristallinen Zustand. 

4.7.4.2 Die Glasbildungstendenz der Verbindung GeSe2

Abb. 4-11: Glasbildungstendenzen der Verbindung GeSe2 der Messreihen Fe2GexSe98-x,

Fe4GexSe96-x und Fe6GexSe94-x

Die Glasbildungstendenz der Verbindung GeSe2 nimmt mit steigender Germanium- und Ei-
senkonzentration ab. Die Kgl-Werte der ersten Proben liegen um 0,41. Dieser Wert ist etwas höher
als der entsprechende Wert der Substanz 1, der bei 0,36 liegt. Die Kgl-Kurve der Messreihe
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Fe2GexSe98-x verläuft am Beginn sehr flach. Bei xGe = 20 at% erhöht sich die negative Steigung.
Ab xGe = 22 at% hat die Kgl-Kurve die gleiche Steigung wie am Anfang. Die Messreihe
Fe4GexSe96-x zeigt ebenfalls am Beginn einen flach abfallenden Kurvenverlauf, deren Steigung ab
der Germaniumkonzentration von 22 at% zunimmt. Die Kgl-Kurve der Messreihe Fe6GexSe94-x

weist im Konzentrationsbereich zwischen xGe = 22 und 24 at% eine sehr schwache negative Stei-
gung auf. Der übrige Kurvenverlauf ist vergleichsweise stark abfallend. Die Probe Fe2Ge28Se70

weist einen Kgl-Wert von 0,26 auf. Der entsprechende Wert der Probe Fe6Ge27,33Se66,67 beträgt
0,13. Beide Werte liegen über 0,1. Die Glasbildung von GeSe2 war bei diesen Werten, wenn auch
unter Einhaltung besonderer Bedingungen, möglich. Ohne die hohe Abkühlgeschwindigkeit beim
Abschrecken der Proben in Eiswasser wären keine Gläser entstanden. Im Vergleich zur Glasbil-
dungstendenz von Verbindung 1 beginnen die Kgl-Kurven von GeSe2 bei höheren Werten und glei-
chen sich im weiteren Verlauf den Werten der Substanz 1 an.

4.7.4.3 Die Glasbildungstendenz der Substanz 2

Abb. 4-12: Glasbildungstendenzen der Substanz 2 der Messreihen Fe2GexSe98-x und

Fe4GexSe96-x 
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Die Substanz 2 trat nur bei den beiden Messreihen Fe2GexSe98-x und Fe4GexSe96-x auf. Ent-
sprechend dem Kurvenverlauf der Glasbildungstendenz der Verbindung GeSe2, nehmen die Kgl-
Werten beider Messreihen der Substanz 2 im Konzentrationsbereich zwischen xGe = 0,18 und 0,2
bzw 0,22 at% nur sehr langsam ab. Bei weiter ansteigendem Germaniumgehalt nimmt die Glasbil-
dungstendenz stark ab. Die Kgl-Werte liegen im Bereich zwischen 0,74 und 0,47. Diese Werte lie-
gen wesentlich höher als die Glasbildungstendenzen der Substanz 1 und GeSe2. Die Substanz 2
neigt eher zur Glasbildung als die Substanz 1 und GeSe2. Dies ist auch der Grund, warum die kris-
tallinen Proben der drei Messreihen im Röntgenmuster GeSe2 und eine unbekannte Substanz auf-
weisen, die offensichtlich mit der Substanz 1 in Verbindung zu bringen ist. Die Substanz 2 kommt
unter den Präparationsbedingungen nicht zur Kristallisation.

4.7.4.4 Die Glasbildungstendenz der Substanz 3

Abb. 4-13: Glasbildungstendenz der Substanz 3 der Messreihe Fe6GexSe94-x

Das Aussehen der Kgl-Kurve ähnelt dem der Substanz 2 und der Messreihe Fe2GexSe98-x. Der
anfängliche Verlauf der Kurve wird durch einen leichten Abfall der Kgl-Werte geprägt. Anschlie-
ßend erfolgt eine stärkere Verringerung der Glasbildungstendenz. Die Probe Fe6Ge27,33Se66,67
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weist einen Kgl-Wert auf, der mit 0,19 wesentlich unter dem der Substanz 2 im gleichen Konzent-
rationsbereich liegt. Die Substanz 3 lässt sich bei Proben mit einer höheren Germaniumkonzentra-
tion schwerer im Glaszustand erhalten als die Substanz 2 im gleichen Konzentrationsbereich. 

Betrachtet man die Kgl-Werte der Substanz 1, GeSe2, Substanz 2 und Substanz 3, so stellt man
eine Erhöhung der Glasbildungstendenzen in der Reihenfolge der aufgezählten Substanzen fest.
Jede Probe zeigte mehrere Kristallisationsstufen. Die Rekristallisationstemperaturen variieren, die
Schmelz- und Glasübergangstemperaturen bleiben bei der Berechnung von Kgl bei jeder Probe
konstant. Vergleicht man die Glasbildungstendenzen der kristallisierten Substanzen untereinan-
der, sind vor allem die Rekristallisationstemperaturen für das unterschiedliche Verhalten verant-
wortlich. Die Rekristallisationstempeatur der Substanz 1 beträgt im Durchschnitt 367,4 °C, die der
Verbindung GeSe2 war 384 °C. Die Rekristallisationstemperaturen der Substanz 2 und 3 sind sich
sehr ähnlich und betragen jeweils im Durchschnitt 457,2 und 457,3 °C. Es zeigt sich, dass je höher
die Rekristallisationstemperatur ist, desto leichter lässt sich der Glaszustand erzielen.

4.7.5 Die Glasübergangstemperaturen und ∆cp-Werte

Beim Aufheizen von Gläsern über die Glasübergangstemperatur erfolgt eine deutliche Ernied-
rigung der Viskosität. Dies führt zu einer besseren Beweglichkeit der Atome und Moleküle im
Glas. Die Folge hiervon ist eine Erhöhung der spezifischen Wärme cp, die zu einer endothermen
Verschiebung der DSC-Kurve führt. Es entsteht eine Stufe in der Grundlinie. Die Glasübergangs-
temperaturen der Proben wurden als Onset-Temperaturen dieser Stufen bestimmt.
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Abb. 4-14: Glasübergangstemperaturen der Messreihen Fe2GexSe98-x, Fe4GexSe96-x und

Fe6GexSe94-x

4.7.5.1 Glasübergangstemperaturen der Messreihe Fe2GexSe98-x

Die niedrigste Glasübergangstemperatur zeigt die Probe Fe2Ge18Se80 mit 169,2 °C. Mit stei-
gendem Germaniumgehalt erhöht sich der Tg-Wert. Die weitgehend kristalline Probe

Fe2Ge33,5Se64,5 weist eine für die Steigung der Gerade zu niedrige Glasübergangstemperatur auf.

Anschließend erfolgt noch einmal ein steiler Anstieg der Kurve auf 362,8 °C bei einer Germani-
umkonzentration von 36 at%. Bei den beiden folgenden Proben erniedrigt sich die Glasübergang-

stemperatur kontinuierlich auf einen Wert von 316,1 °C bei xGe = 40 at%. 

4.7.5.2 Glasübergangstemperturen der Messreihe Fe4GexSe96-x

Mit einer Glasübergangstemperatur von 198,7 °C beginnt die Tg-Kurve bei einen um fast
10 °C höheren Wert als bei der Messreihe Fe2GexSe98-x. Anschließend steigt die Glasübergangs-
temperatur mit dem Germaniumgehalt bis zur Probe Fe4Ge32Se62. Beim Übergang von der Germa-
niumkonzentration xGe = 32 auf 33,5 at% erfolgt ein steiler Abfall der Tg-Kurve von 287,2 °C auf

230, 5 °C. Anschließend erfolgt ein leichter Anstieg der Glasübergangstemperatur bis auf 243,4 °C
bei xGe = 38 at%.
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4.7.5.3 Glasübergangstemperaturen der Messreihe Fe6GexSe94-x

Die Probe Fe6Ge18Se76 weist eine Glasübergangstemperatur von 203,9 °C auf. Mit steigendem
Germaniumgehalt erhöht sich der Tg-Wert auf 360,9 °C bei xGe = 27,33 at%. Anschließend erfolgt
ein starker Abfall der Kurve auf 241,4 °C bei 32 at% Ge. Die folgende Probe hat eine Glasüber-
gangstemperatur von 243,2 °C. Ein weiteres Abfallen der Tg-Kurve erfolgt beim Übergang von
33,5 auf 36 at% Ge auf 204 °C. 

Die größte Steigung im ersten Teil des Tg-Kurvenverlaufes weisen die Messreihen
Fe6GexSe94-x und Fe2GexSe1-x auf, die nahezu parallel verlaufen, wobei die Kurve der Messreihe
Fe2GexSe1-x zu niedrigeren Werten verschoben ist. Die geringste Steigung der Glasübergangstem-
peraturen im Konzentrationsbereich von 18 bis 32 at% weist die Messreihe Fe4GexSe96-x auf. In
den Steigungen aller drei Messreihen macht sich bei der Germaniumkonzentration von 22 at% ein
kleiner Höcker in Richtung höherer Tg-Werte bemerkbar.

In der folgenden Tabelle sind die Glasübergangstemperaturen mit den dazugehörigen ∆cp-
Werten aufgeführt. Die ∆cp-Werte der Proben Fe4Ge22Se74, Fe6Ge20Se74 und Fe6Ge27,33Se66,67

konnten nicht bestimmt werden, da sich innerhalb der Glasübergangsstufen kleine exotherme
Peaks befanden.
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Die Gläser der Zusammensetzung Ge20Se80 haben eine Glasübergangstemperatur von 125 °C

[98Sau]. Die Fe-Ge-Se Gläser mit dem gleichen Germaniumgehalt weisen einen um ca. 80 °C hö-

heren Wert auf (Fe2Ge20Se78: Tg=201,5°C; Fe4Ge20Se76: Tg=205,7°C; Fe6Ge20Se74: Tg=203,9 °C).

Dagegen gibt [90Gok] die Erhöhung der Glasübergangstemperatur im Bereich von 40 bis 400 °C

mit steigendem Germaniumgehalt von 0 bis 33 at% Ge an. Der Vergleich mit den oben angegebe-

nen Tabellenwerten zeigt, dass die Glasübergangstemperaturen der eisenhaltigen Gläser ebenfalls

Tab. 4-5: Tg und ∆cp der Fe-Ge-Se-Gläser

Probe Tg/ °C ∆cp/  J(g*K)-1

Fe2Ge18Se80 169,2 0,25

Fe2Ge20Se78 201,5 0,22

Fe2Ge22Se76 236,7 0,09

Fe2Ge24Se74 248,9 0,21

Fe2Ge28Se70 310,2 0,20

Fe2Ge33,5Se64,5 303,9 0,07

Fe2Ge36Se62 362,8 0,23

Fe2Ge38Se60 351 0,14

Fe2Ge40Se58 316,1 0,26

Fe4Ge18Se78 198,7 0,09

Fe4Ge20Se76 205,7 0,12

Fe4Ge22Se74 232,5

Fe4Ge24Se72 241,4 0,17

Fe4Ge29,33Se66,67 271,4 0,03

Fe4Ge32Se62 287,2 0,09

Fe4Ge33,5Se62,5 230,5 0,02

Fe4Ge38Se58 243,4 0,04

Fe6Ge18Se76 198,7 0,07

Fe6Ge20Se74 203,9

Fe6Ge22Se72 221,1 0,14

Fe6Ge24Se70 257,5 0,12

Fe6Ge27,33Se66,67 284,1

Fe6Ge32Se62 360,9 0,04

Fe6Ge33,5Se60,5 241,4 0,05

Fe6Ge36Se58 243,2 0,09
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in diesem Temperaturbereich liegen. Allerdings erfolgt nicht im gesamten Konzentrationsbereich,
wie bei den Ge-Se-Gläsern, eine kontinuierliche Erhöhung der Glasübergangstemperatur. Wie
[98Sau] angibt, ist der Grund für die Erhöhung der Glasübergangstemperatur mit dem Germani-
umgehalt das immer dichter werdende Netzwerk in der Glasstruktur, das den Festkörper starrer
macht.

Zur Beurteilung der Vernetzung innerhalb der Gläser eignen sich die ∆cp-Werte viel besser als
die Glasübergangstemperaturen, die eher ein Hinweis auf die Aktivierungsenergie beim Übergang
vom Glaszustand in den Zustand der unterkühlten Schmelze liefern. Die ∆cp-Werte entsprechen
der Differenz der Wärmekapazitäten des Glases und der dazugehörigen unterkühlten Schmelze
nach dem Phasenübergang. Da die physikalischen Eigenschaften der unterkühlten Schmelzen
beim Phasenübergang, unabhängig von ihrer Zusammensetzung, sehr ähnlich sind, lassen sich
aufgrund der ∆cp-Werte Rückschlüsse auf den Zustand im Glas machen. Der ∆cp-Wert ist ein Maß
für die Vernetzung und damit der Starrheit der Gläser vor dem Übergang zur unterkühlten
Schmelze. Da die Viskosität und damit die Beweglichkeit der Teilchen nach dem Glasübergang im
Zustand der unterkühlten Schmelze bei allen Proben gleich ist, hängt der ∆cp-Wert, als ein Maß der
Beweglichkeit der Teilchen, ausschließlich vom Anfangszustand, dem Glaszustand ab. 

4.7.5.4 ∆cp-Werte der Messreihe Fe2GexSe98-x

Die Proben Fe2Ge18Se80, Fe2Ge20Se78, Fe2Ge24Se74, Fe2Ge28Se70, Fe2Ge36Se62 und Fe2Ge40Se58

haben einen ∆cp-Wert, der über 0,2 J(g*K)-1 liegt. Diese vergleichsweise hohen ∆cp-Werte weisen
auf einen hohen Vernetzungsgrad im Glaszustand der Proben hin, der die Beweglichkeit der Teil-
chen einschränkt und den Festkörper starrer macht. Dagegen weisen die Proben Fe2Ge22Se76 und
Fe2Ge33,5Se64,5 einen sehr viel niedrigeren Wert für ∆cp auf. Die Probe Fe2Ge33,5Se64,5 ist weitgehend
kristallin. Der Glasanteil in der Probe ist sehr gering, was den niedrigen ∆cp-Wert bewirkt. Im Ge-
gensatz dazu ist die Probe Fe2Ge22Se76 vollkommen glasig und der geringe ∆cp-Wert ist auf den ge-
ringen Vernetzungsgrad im Glas zurückzuführen.

4.7.5.5 ∆cp-Werte der Messreihe Fe4GexSe96-x

Lediglich die Proben Fe4Ge20Se76 und Fe4Ge24Se72 weisen einen ∆cp-Wert von über
0,1 J(g∗ K)-1 auf. Im Vergleich zu den anderen Proben dieser Messreihe ist der Vernetzungsgrad im

Glaszustand relativ hoch. Die Proben Fe4Ge33,5Se62,5 und Fe4Ge38Se58 sind teilweise kristallin. Der
Anteil des Glases in der Probe ist im Vergleich zu den anderen vollkommen glasigen Proben recht
gering. Dies hat einen geringen ∆cp-Wert zur Folge. Eine Aussage über den Vernetzungsgrad im
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Vergleich zu den glasigen Proben dieser Messreihe ist aus diesem Grund nicht möglich. Die übri-
gen Proben dieser Messreihe haben einen ∆cp-Wert unter 0,1 J(g∗ K)-1. Der Vernetzungsgrad dieser
Proben ist eher gering.

4.7.5.6 ∆cp-Werte der Messreihe Fe6GexSe94-x

Die Proben Fe6Ge22Se72 und Fe6Ge24Se70 weisen mit 0,14 bzw. 0,12 J(g∗ K)-1 vergleichsweise
hohe Werte innerhalb dieser Messreihe auf. Die Probe Fe6Ge32Se62 ist teilweise kristallin, daher ist
der geringe ∆cp-Wert von 0,04 J(g∗ K)-1 nicht zu interpretieren. Die übrigen Proben dieser Mess-
reihe sind vollkommen glasig und weisen einen ∆cp-Wert auf, der teilweise deutlich unterhalb von
0,1 J(g∗ K)-1 liegt. Diese Proben haben nur einen geringen Vernetzungsgrad im Glaszustand. 

Der Vergleich aller drei Messreihen zeigt, dass die ∆cp-Werte und damit der Vernetzungsgrad
der Gläser mit einer Eisenkonzentration von 2 at% erheblich höher sind als bei den sich kaum zu
unterscheidenden Messreihen mit 4 und 6 at% Fe. 

4.7.6 Kinetische Untersuchungen an Fe-Ge-Se-Gläsern

Die Glasproben wurden mit der DSC und den Heizraten 10; 5 und 2,5 °C/min untersucht. Mit
Hilfe des Progamms Netzsch Thermokinetics 2 wurden die kinetischen Daten der einzelnen Re-
kristallisationsstufen ermittelt. Dazu verwendete man den Reaktionstyp der n-dimensionalen
Keimbildung bzw. Keimwachstum nach Avrami und Erofeev. Diesem Reaktionstyp liegt folgende
Gleichung zu Grunde:

e = Konzentration des Eduktes

A = präexponentieller Faktor

Ea = Aktivierungsenergie

de
dt
------ A

Ea
RT
--------– 

 exp n e e( )ln–( ) n 1–( ) n⁄⋅ ⋅ ⋅ ⋅=
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die angegebenen Rekristal-

lisationstemperaturen Tcr wurden bei einer Heizrate von 10 °C/min ermittelt.

Die kinetischen Werte, wie die Dimension der Rekristallisation, die Aktivierungsenergie und

der präexponentielle Faktor, wurden über die nichtlineare Regression mit dem Computerpro-

gramm Thermokinetics 2 bestimmt. Die gewichtete Summe der Abweichungsquadrate ist ein Maß

für die Differenz zwischen den gemessenen und den errechneten Werten. Je größer der Betrag für

die gewichtete Summe der Abweichungsquadrate ist, desto fehlerhafter sind die bestimmten kine-

tischen Daten. Zur Beurteilung der Ergebnisse sind diese Fehlerbetrachtungen zu berücksichtigen.

Die kinetischen Daten der Substanz 1 konnte nur bei der Probe Fe4Ge20Se76 bestimmt werden.

Die gewichtete Summe der Abweichungsquadrate beträgt 3,49039. Ein Vergleich mit anderen

Proben ist nicht möglich. Die Dimension n der Rekristallisation nimmt den Wert von 2,3266 an.

Vergleicht man die gewichtete Summe der Abweichungsquadrate mit den dazugehörigen Dimen-

sionen der anderen Rekristallisationsstufen, weicht die Dimension maximal um den Wert ± 0,3

vom ermittelten Wert ab.

Tab. 4-6: kinetische Daten der Rekristallisation in Fe-Ge-Se-Gläsern

Probe T cr/ °C n Ea/ (kJ/mol) lgA/ s-1

gewichtete 

Summe der Ab-

weichungsqua-

drate

rekristalli-

sierte Sub-

stanz

Fe4Ge20Se76 358,5 2,3266 111,3382 6,7428 3,49039 Substanz1

Fe2Ge20Se78 388,2 2,6428 88,2164 4,6710 2,28623 GeSe2

Fe2Ge28Se70 412,2 2,5033 238,3606 15,8646 0,24215 GeSe2

Fe2Ge36Se62 442,0 2,2197 377,2268 25,4604 4,46749 GeSe2

Fe4Ge38Se58 389,5 2,0672 238,8982 16,4741 0,72822 GeSe2

Fe6Ge38Se56 373,0 2,1944 142,9788 9,1527 9,92134 GeSe2

Fe4Ge40Se56 436,4 1,8505 384,6032 25,7993 4,58489 Substanz3

Fe6Ge20Se74 470,4 1,8950 393,3379 25,1190 3,84166 Substanz3

Fe6Ge36Se58 450,6 2,0195 379,9272 25,2534 2,12065 Substanz3

Fe6Ge38Se56 431,5 1,8728 384,4607 25,7972 2,12757 Substanz3

Fe6Ge40Se54 449,8 2,0511 449,0414 30,4642 4,14143 Substanz3

Fe4Ge33,5Se62,5 308,0 1,7038 117,4124 7,8607 10,8250 Substanz5

Fe6Ge32Se62 311,1 1,8718 103,3237 6,6739 6,04152 Substanz5

Fe6Ge33,5Se60,5 309,2 1,6362 115,0264 7,6383 15,86660 Substanz5
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Germaniumdiselenid konnte bei fünf Proben kinetisch untersucht werden. Die Dimensionen
nehmen Werte zwischen 2,0 und 2,7 ein. Die gewichteten Summen der Abweichungsquadrate sind
bei den Proben Fe2Ge28Se70 und Fe4Ge38Se58 mit 0,24215 bzw. 0,72822 besonders niedrig. Die Ab-
weichungen in den Dimensionen der Rekristallisation sind zwischen diesen beiden Proben hoch.
Probe Fe2Ge28Se70 hat einen Wert von 2,5033, Probe Fe4Ge38Se58 dagegen einen Wert von 2,0672.
Die Aktivierungsenergien und die präexponentiellen Faktoren unterscheiden sich kaum voneinan-
der. Die Probe Fe2Ge28Se70 hat einerseits den kleineren Fehler, andererseits war der exotherme Re-
kristallisationspeak groß, einzeln und damit gut auszuwerten. Die Dimension n für GeSe2 liegt da-
mit näher bei 2,5033 als bei 2,0672.

Die Substanz 3 wurde bei fünf Proben kinetisch untersucht. Die Dimension n nimmt Werte
zwischen 1,85 und 2,05. Die Probe Fe6Ge36Se58 hat die niedrigste gewichtete Summe der Abwei-
chungsquadrate. Der n-Wert beträgt 2,0195. Einen nur geringfügig höheren Wert für die gewich-
tete Summe der Abweichungsquadrate weist die Probe Fe6Ge38Se56 auf. Ihr n-Wert beträgt 1,8728.
Die Aktivierungsenergien liegen in einem Berech von 385 bis 393 kJ/mol. Probe Fe6Ge40Se54 hat
einen deutlich höheren Wert von 449 kJ/mol. Dieser Wert fällt deutlich aus dem Rahmen und
scheint mit einem großen Fehler behaftet zu sein. Das Gleiche gilt auch für den präexponentiellen
Faktor der Probe. Der Wert dieser Probe beträgt 30,4642 s-1. Die entsprechenden Werte der ande-
ren vier Proben liegen zwischen 25,1 und 25,8 s-1. 

Der exotherme Peak der Substanz 5 war nur sehr klein. Daraus resultiert ein entsprechend gro-
ßer Fehler, der sich in den Werten der gewichteten Summe der Abweichungsquadrate bemerkbar
macht. Die Substanz 5 konnte von drei Proben untersucht werden. Den geringsten Fehler hat die
Probe Fe6Ge32Se62. Ihr Wert für die Dimension des Rekristallisationsvorganges beträgt 1,8718.
Die Aktivierungsenergie hat einen Wert von 103,3237 kJ/mol und der präexponentielle Faktor ist
6,6739.

4.8 Diskussion

Um Vergleiche mit anderen Gläsern derselben Substanzklasse anstellen zu können, muss si-
chergestellt sein, dass die Proben bei der Präparation einer vergleichbaren Wärmebehandlung un-
terzogen wurden. Die Eigenschaften von Gläsern ist sehr von der Vorgehensweise bei der Präpa-
ration abhängig. Die Proben dieser Arbeit wurden schrittweise auf einen Temperatur von 900 °C
gebracht. Bei dieser Temperatur wurden sie 1 h getempert und durch Schütteln homogenisiert. An-
schließend wurde in Eiswasser abgeschreckt. Die zum Vergleich herangezogenen Proben von
[97Iva] wurden stufenweise auf 1000 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 2 h gelagert. Danach
ließ man die Temperatur mit einer Heizrate von 15 K/min auf 900 °C absinken und schreckte von
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dieser Temperatur in Eiswasser ab. Der letzte Schritt beider Präprationsverfahren ist identisch.

Doch [97Iva] tempert seine Proben nicht bei 900 °C sondern ließ sie mit 15 K/min von 1000 °C

auf 900 °C abkühlen. Da sich in Flüssigkeiten Gleichgewichte viel schneller einstellen als in Fest-

körpern, ist die Abkühlrate von 15 K/min niedrig genug, um ein Gleichgewicht bei 900 °C zu ge-

währleisten. Deshalb ist ein direkter Vergleich sinnvoll.

Wie aus der Abb. 4-5 ersichtlich wird, konnte der Glasbereich von [97Iva] weitgehend bestä-

tigt werden. Lediglich im Bereich um 37,5 at% Ge vergrößert sich der Glasbereich zu höheren Ei-

senkonzentrationen.

Der Schmelzpunkt von der Probe Fe2Se98 beträgt 798 °C. Diese Temperatur stimmt mit der

monotektischen Temperatur der selenreichen Mischungslücke überein, die bei 790 °C liegt

[91Oka]. Mit steigendem Germaniumgehalt steigt die Schmelztemperatur der Messreihe

Fe2GexSe98-x auf einen maximalen Wert von 838 °C bei xGe = 24 at% an. Mit weiter steigender

Germaniumkonzentration nimmt die Schmelztemperatur wieder ab und erreicht bei der Probe

Fe2Ge40Se58 einen Wert von 582 °C. Analog verhalten sich die Schmelztemperaturen der Messrei-

hen, die 4 und 6 at% Eisen enthalten. Die von [97Iva] ermittelten Schmelztemperaturen sind we-

sentlich niedriger. Für die Probe Fe3Se97 wurde eine Schmelztemperatur von 223 °C ermittelt.

Diese Temperatur liegt nur geringfügig oberhalb der Schmelztemperatur von Selen. Nach dem

Phasendiagramm Fe-Se müsste die Probe bereits die monotektische Temperatur der selenreichen

Mischungslücke zeigen. Die maximalen Schmelzpunkte der Arbeit von [97Iva] liegen bei einer

Germaniumkonzentration von 20 at% und belaufen sich auf 536 °C bei der Probe Fe5Ge20Se75. 

Die Kristallisationstemperatur der Probe Fe2Ge98 beträgt 87,9 °C und konnte der Rekristalli-

sation von Selen zugeordnet werden. [97Iva] konnte für die Probe Fe3Se97 eine Kristallisations-

temperatur von 156 °C bestimmen. Für die Probe Fe3Ge10Se87 fanden sie eine Kristallisationstem-

peratur von 403 °C. Dagegen konnten in unseren Proben mit diesem Germaniumgehalt,

unabhängig vom Eisengehalt, keine Kristallisationstemperaturen bestimmt werden. Für die Probe

Fe3Ge20Se77 fand [97Iva] eine Kristallisationstemperatur von 467 °C. In unserer Probe

Fe2Ge20Se78 konnten gleich drei Kristallisationsstufen bestimmt werden die bei den Temperaturen

370,8; 388,2 und 463,1 °C auftraten. In der Probe Fe4Ge20Se76 wurden die beiden Kristallisations-

temperaturen 358,5 und 464,0 °C ermittelt. [97Iva] bestimmte für die Probe Fe3Ge25Se72 eine Kris-

tallisationstemperatur von 442 °C. Zum Vergleich hat die Probe Fe2Ge24Ge74 drei Kristallisations-

stufen bei 371,1; 385,7 und 447,6 °C. Die Kristallisationstemperaturen der letzten

Kristallisationsstufe unserer Proben stimmte mit denen von [97Iva] überein. Dagegen waren in un-

seren Proben zusätzliche Kristallisationsstufen vorhanden. Über die Kristallisationstemperaturen

mit höheren Germanium und Eisengehalt wurde von [97Iva] keine weiteren Angaben gemacht. 
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Die Glasübergangstemperaturen der Messreihe Fe2GexSe98-x reichen von 98,3 °C der Probe
Fe2Ge12Se86 bis zu 362,8 °C der Probe Fe2Ge36Se62. Die Glasübergangstemperaturen der Mess-
reihe Fe4GexSe96-x liegen zwischen 198,7 °C bei Fe4Ge18Se78 und 348,5 °C bei Fe4Ge2Se94. [97Iva]
gibt niedrigere Glasübegangstemperaturen an. Für die Messreihe Fe3GexSe97-x liegen die Werte
zwischen 80 °C bei Fe3Se97 und 264 °C bei Fe3Ge20Se77. 

Wie aus Abb. 4-6 hervorgeht, sind die Dichten der Glasproben bis zu einer Germaniumkon-
zentration von 27 at% nahezu konstant. Sie liegen um einen Wert von 4,5 g/cm3. Anschließend
verringert sich die Dichte auf einen minimalen Wert bei xGe = 33,3 at%, der von der Eisenkonzen-
tration abhängt. [83Fel2] fand im binären System Ge-Se an der gleichen Stelle ein Maximum für
das molare Volumen, das einem Minimum der Dichte entspricht. Er führte dieses Verhalten auf
die Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes von glasigen GeSe2 zurück. Die Dichten der
Messreihe Fe3GexSe97-x, die von [97Iva] ermittelt wurden, zeigen keinerlei Hinweis auf ein Mini-
mum bei xGe = 33,3 at%. Die Probe Fe3Se97 hat eine Dichte von 4,43 g/cm3. Mit steigender Ger-
maniumkonzentration wird bei der Probe Fe3Ge20Se77 ein Maximum von 4,70 g/cm3 erreicht. An-
schließend sinkt die Dichte der Proben mit weiter ansteigendem Germaniumgehalt auf einen Wert
von 4,16 g/cm3 bei Fe3Ge40Se57. Die Dichten der Messreihe Fe5GexSe95-x verhalten sich analog
[97Iva]. 

Die von [97Iva] ermittelte kritische Koordinationszahl von 2,4 bei einer Germaniumkonzent-
ration von 20 at% konnte von uns bestätigt werden [01Saf]. Für Koordinationszahlen, die kleiner
sind als die kritische Koordinationszahl, ist das Netzwerk ein polymeres Glas, in dem die starren
Bereiche isoliert sind. Wenn die Koordinationszahl bis auf den kritischen Wert ansteigt, erfolgt
eine Phasenumwandlung. Dann wandelt sich das Glas in eine starre Struktur um. Netzwerke mit
einem höheren Wert als die kritische Koordinationszahl sind amorphe Festkörper. 
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5 Phasendiagramm Fe-Ge-Se

5.1 Präparation

5.1.1 Präparation der Randkomponenten

Man ging bei der Präparation der Schnitte im ternären System von den binären Verbindungen
der Randsysteme aus, um zu gewährleisten, dass man die Zusammensetzungen auf den Schnitten
des ternären System, auch bei Einwaagefehlern, einhielt. Die Verbindungslinie zwischen den kon-
gruent schmelzenden Verbindungen GeSe2, δ-Fe(1-x)Se, der β−Phase im System Fe-Ge und den
Elementen wurden als mögliche quasibinäre Schnitte angenommen. 

5.1.1.1 Darstellung von GeSe2

Die Elemente Germanium und Selen wurden in Quarzglasampullen mit dem Außendurchmes-
ser von 12 mm und einer Wandstärke von 1 mm eingewogen und unter Vakuum abgeschmolzen.
In jeder Ampulle befanden sich ca. 5 g Gemisch. Die Ampullen wurden bei 350 °C eine Woche
eingelagert. Danach erhöhte man die Temperatur mit einer Heizrate von 500 °C/h auf 500 °C.
Nach drei Tagen Tempern wurde die Temperatur mit der gleichen Heizrate mit 600 °C/h auf 600
°C erhöht. Vier Stunden beließ man die Proben bei dieser Temperatur und erhöhte danach aber-
mals die Temperatur auf 700 °C. Diese Temperatur wurde zwei Stunden gehalten und anschlie-
ßend auf 800 °C erhöht. Nach 1,5 h bei 800 °C erfolgte ein Temperaturanstieg auf 850 °C. Die Pro-
ben waren bei dieser Temperatur flüssig und konnten durch Schütteln homogenisiert werden.
Anschließend ließ man sie 1,5 h tempern, bevor sie in Eiswasser abgeschreckt wurden. Anhand
von DTA-Untersuchungen dieser Proben ermittelte man eine Rekristallisationstemperatur der gla-
sigen Substanzen von Tcr = 495,1 °C. Daraufhin lagerte man die Proben eine Woche bei 600 °C
ein, um sie in den kristallinen Zustand zu überführen. Anschließend schreckte man in Eiswasser
ab und lagerte die Proben ein Monat bei 350 °C ein. Danach wurde wieder in Eiswasser abge-
schreckt.

5.1.1.2 Darstellung der β-Phase im System Fe-Ge

Die Elemente Fe und Ge wurden in Al2O3-Röhrentiegel mit dem Außendurchmesser von 10
mm und der Wandstärke von 2mm eingewogen und diese wiederum in Quarzglasampullen mit
dem Außendurchmesser von 15 mm und der Wandstärke von 1mm unter Vakuum eingeschmol-
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zen. In jeder Ampulle befanden sich ca. 4 g Mischung. Die Proben wurden bei 120 °C eingelagert
und innerhalb von 180 min auf 1000 °C gebracht. Bei dieser Temperatur lagerte man die Proben
für einen Tag bevor man innerhalb von 90 min auf 1200 °C erwärmte. Die Temperatur wurde zwei
Stunden gehalten und dann wurde auf 1000 °C abgekühlt. Nach zehntägigem Tempern kühlte man
die Proben auf 700 °C ab. Bei dieser Temperatur lagerten die Proben sechs Tage. Anschließend
wurde die Temperatur von 700 °C auf 350 °C erniedrigt. Bei 350 °C lagerten die Proben zwei Wo-
chen, bevor sie in Eiswasser abgeschreckt wurden. Da die Quarzglasampullen unter den Präpara-
tionsbedingungen stark beansprucht waren, wurden die Al2O3-Röhrentiegel ein zweites Mal in
neue Quarzglasampullen unter Vakuum eingeschmolzen. Danach wurden die Proben bei 700 °C
eingelagert und auf 1200 °C aufgeheizt. Nach 90minütigen Tempern kühlte man wieder auf 700
°C ab. Eine Woche wurde diese Temperatur gehalten und ließ dann auf 350 °C abkühlen. Nach
zwei Wochen Tempern, schreckte man die Proben in Eiswasser ab.

5.1.1.3 Darstellung von δ-Fe(1-x)Se

Die Elemente wurden in Quarzglasampullen mit dem Außendurchmesser von 12 mm und der
Wandstärke von 1 mm eingewogen und unter Vakuum eingeschmolzen. Da sich das Produkt beim
Abkühlen ausdehnt, wurden die Ampullen mit dem Gemisch in eine zweite Ampulle mit den Au-
ßendurchmesser von 15 mm und einer Wandstärke von 1 mm unter Vakuum eingeschmolzen. Die
Proben wurden fünf Tage bei 350 °C eingelagert. Anschließend erhöhte man die Temperatur auf
500 °C und temperte drei Tage. Danach erfolgte eine Steigerung der Temperatur auf 600 °C, die
für einen Tag gehalten wurde. Dann erhöhte man die Temperatur auf 700 °C, temperte eine Stunde
und erhöhte abermals die Temperatur auf 800 °C. Nach einer Stunde bei 800 °C erfolgte der An-
stieg der Temperatur auf 900 °C. Diese Temperatur hielt man eine Stunde und erhöhte auf 990 °C.
Jeder Aufheizvorgang erfolgte mit der Heizrate von 500 °C / h. Nach zwei Stunden Tempern
schreckte man die Proben in Eiswasser ab und lagerte sie für zwei Monate bei 600 °C wieder ein.
Anschließend schreckte man die Proben wieder in Eiswasser ab.

Die Einwaagen der Elemente zur Darstellung der binären Randkomponenten entsprachen der
Zusammensetzung am maximalen Schmelzpunkt. Die binären Randkomponenten wurden über
Röntgenuntersuchungen identifiziert und die Reinheit thermoanalytisch untersucht. 

5.1.2 Präparation der Proben des Klärkreuzverfahrens

Zur Ermittlung der quasibinären Schnitte im ternären System Fe-Ge-Se wurde das Klärkreuz-
verfahren angewendet. Dazu stellte man folgende Schnittpunkte auf
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S1: Fe0,615Ge0,385  - GeSe2 / Ge - δ-Fe(1-x)Se

S2: Fe - GeSe2 / Ge - δ-Fe(1-x)Se

S3: Se - Fe0,615Ge0,385 / Ge - δ-Fe(1-x)Se

S4: Se - Fe0,615Ge0,385 / Fe - GeSe2

S5: δ-Fe(1-x)Se - Fe0,615Ge0,385 / Fe - GeSe2

S6: Se - Fe0,615Ge0,385 / δ-Fe(1-x)Se - GeSe2

Die Proben wurden aus den Elementen und binären Randkomponenten mit den folgenden
Einwaagen zusammengestellt.

S1: mFe0,615Ge0,385 = 0,4433 g; mGeSe2 = 0,5574 g

S2: mFe = 0,3067 g; mGeSe2 = 0,6856 g

S3: mSe = 0,4626 g; mFe0,615Ge0,385 = 0,5377 g

S4: mFe = 0,2876 g; mGeSe2 = 0,7130 g

S5: mFe = 0,4592 g; mGeSe2 = 0,5399 g

S6: mSe = 0,6446 g; mFe0,615Ge0,385 = 0,3560 g

Die Einwaage erfolgte in Quarzglasampullen mit dem Außendurchmesser von 8 mm und der
Wandstärke von 1 mm, die anschließend unter Vakuum abgeschmolzen wurden. Die Proben la-
gerte man bei 600 °C ein und erhöhte die Temperatur mit der Heizgeschwindigkeit von 100 °C/h
auf 700 °C. Bei dieser Temperatur temperte man eine Stunde und steigerte die Temperatur aber-
mals mit 100 °C/min auf 800 °C. Nach einer Woche Tempern ließ man die Proben auf 450 °C ab-
kühlen und einen Tag tempern. Anschließend schreckte man sie in Eiswasser ab. Da die Proben S2
und S4 während des Abschreckens zersprangen, wurden sie erneut eingewogen und in Quarzglas-
ampullen unter Vakuum eingeschmolzen. Die Einlagerung der Proben erfolgte bei 450 °C. Mit
100 °C / h wurde die Temperatur auf 800 °C erhöht. Nach fünf Tagen Tempern ließ man die Pro-
ben wieder auf 700 °C abkühlen und fünf Tage tempern. Anschließend schreckte man sie in Eis-
wasser ab. Die Bestandteile der Proben wurden röntgenographisch erfasst.



66 5 PHASENDIAGRAMM FE-GE-SE
5.1.3 Darstellung der Proben zur Erstellung der Schnitte

5.1.3.1 Darstellung der Proben zur Erstellung des Schnittes δ-Fe(1-x)Se - GeSe2

Die Proben dieses Schnittes wurden aus den beiden Randkomponenten δ-Fe(1-x)Se und GeSe2

hergestellt. Dabei wurden die Zusammensetzungen in Schritten von 5 at% gewählt, so dass insge-
samt 21 Proben präpariert wurden. Die beiden Komponenten wurden in Quarzglasampullen mit ei-
nem Außendurchmesser von 8 mm eingewogen und unter Vakuum eingeschmolzen. Da die Kom-
ponente δ-Fe(1-x)Se sich beim Abkühlen ausdehnt, wurden die Proben aus Sicherheitsgründen ein
zweites Mal in Quarzglasampullen mit einem Außendurchmesser von 12 mm unter Vakuum ein-
geschmolzen. Die Gesamteinwaage der Reaktionsmischung betrug etwa 1 g. Die Proben wurden
bei 600 °C eingelagert und mit der Heizrate von 100 °C/h auf 800 °C aufgeheizt. Eine Stunde wur-
den die Proben bei dieser Temperatur gehalten, dann auf 600 °C abgekühlt und weitere fünf Wo-
chen getempert. Anschließend schreckte man sie in Eiswasser ab.

5.1.3.2 Darstellung der Proben zur Erstellung des Schnittes  δ-Fe(1-x)Se - Fe0,615Ge0,385

Es wurden Mischungen aus den beiden Randkomponenten δ-Fe(1-x)Se und Fe0,615Ge0,385 er-
stellt. Die Zusammensetzungen der einzelnen Proben erfolgte in Schritten von 5 at%. Im Bereich
hoher δ-Fe(1-x)Se-Konzentrationen verminderte man die Konzentrationsschritte auf 2,5 at%. Die
beiden Komponenten wurden in Quarzglasampullen mit dem Außendurchmesser von 8 mm und
einer Wandstärke von 1 mm unter Vakuum eingeschmolzen. Diese wurden anschließend ein zwei-
tes Mal in Quarzglasampullen mit den Außendurchmesser von 12 mm und der Wandstärke von
1 mm unter Vakuum eingeschmolzen. Die Einlagerung aller Proben erfolgte für einen Tag bei
800 °C. Mit der Heizrate von 100 °C/h erhöhte man die Temperatur auf 900 °C, bei dieser Tempe-
ratur sechs Stunden getempert. Anschließend ließ man die Proben auf 800 °C abkühlen und zwei
Tage tempern. Danach erhöhte man die Temperatur mit der Heizrate von 100 °C/h auf 1050 °C.
Die Proben wurden bei 1050 °C 1,5 h gelagert, bevor sie auf 800 °C abkühlten. Nach einwöchigen
Tempern bei dieser Temperatur wurden die Proben in Eiswasser abgeschreckt.

5.1.4 Darstellung von Proben zur Aufstellung der Gleichgewichtslinien im  
Fe-Ge-Se Phasendiagramm

Es wurden Proben erstellt, deren Zusammensetzung sich innerhalb von gedachten Dreiecken
befanden, in die das Gibb´sche Phasendreieck unterteilt und die durch die Elemente, binären oder
ternären Verbindungen des Systems aufgespannt wurden. Durch die röntgenographische Untersu-
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chung der Proben erhielt man aus den gefundenen Bestandteilen die Gleichgewichtsverhätnisse in-
nerhalb des ternären Systems. Die Zusammensetzungen der Proben sind in folgender Tabelle auf-
geführt:

Die Elemente wurden in eine Quarzglasampulle mit den Außendurchmesser von 8 mm und ei-
ner Wandstärke von 1 mm eingewogen und unter Vakuum eingeschmolzen. Die Gesamteinwaage
war ca. 1 g. Diese Ampullen wurden anschließend ein zweites Mal in Quarzglasampullen mit dem
Außendurchmesser von 12 mm unter Vakuum eingeschmolzen. Die Reaktionsmischung der Probe
7 wurde dagegen in ein Al2O3-Röhrentiegel eingewogen, da die Mischung eine Reaktion mit dem
Quarzglas während des Präparationsvorganges vermuten ließ. Der Al2O3-Röhrentiegel wurde
dann in eine Quarzglasampulle mit dem Außendurchmesser von 15 mm und einer Wandstärke von
1 mm eingeschmolzen. Die Proben wurden bei 600 °C vier Tage eingelagert. Anschließend er-
höhte man die Temperatur mit der Heizrate von 100 °C/h auf 700 °C. Diese Temperatur hielt man
eine Stunde. Danach erfolgte eine Temperatursteigerung mit der gleichen Heizrate auf 800 °C. Die
Proben wurden bei 800 °C 3,5 h getempert, bevor sie mit 100 °C/h auf 850 °C erwärmt wurden.
Nach 18stündigen Tempern bei dieser Temperatur, erfolgte eine Temperaturerhöhung mit einer
Heizrate von 100 °C/h auf 900 °C. Diese Temperatur hielt man für 2,5 h. Danach ließ man die Pro-
ben auf 800 °C abkühlen. Vier Wochen wurden die Proben bei dieser Temperatur getempert, an-
schließend erniedrigte man die Temperatur auf 600 °C, bei der 24 Tage getempert wurde. Danach

Tab. 5-1: Zusammensetzungen der Proben zur Bestimmung der Gleichgewichts-

linien

Probennr. xFe xGe xSe

1 0,1250 0,1000 0,7750

2 0,3000 0,0750 0,6250

3 0,1000 0,3250 0,5750

4 0,4750 0,0250 0,5000

5 0,1000 0,5000 0,4000

6 0,4500 04250 0,1250

7 0,5500 0,3750 0,0750

8 0,6250 0,2000 0,1750

9 0,7500 0,0750 0,1750

10 0,2500 0,5250 0,2250
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senkte man die Temperatur auf 420 °C ab und temperte die Proben einen Monat. Anschließend
schreckte man in Eiswasser ab. Da Probe 1 nach diesem Präparationsvorgang glasig war, lagerte
man diese Probe bei 150 °C für vier Monate ein und schreckte sie anschließend in Eiswasser ab. 

5.2 Die binären Randsysteme

Zur Erstellung und Aufklärung eines ternären Phasendiagrammes ist die Kenntnis seiner drei
binären Randsysteme erforderlich. Die Phasenverhältnisse im binären Bereich dienen als Orientie-
rung bei der experimentellen Planung der Untersuchungen im ternären System. Die Verbindungen
und kongruent schmelzenden Phasen im binären System dienen als Ausgangspunkte für die Kon-
struktion von Schnitten, die durch das ternäre System laufen. Zwei von diesen Schnitten wurden
im Rahmen dieser Arbeit untersucht.
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5.2.1 Das Fe-Ge-Phasendiagramm

Abb. 5-1: Das System Fe-Ge [92Kat]

Das Phasendiagramm Fe-Ge enthält die folgenden Phasen:

Die Flüssigkeit (L),

die eisenreiche feste Lösung (γ-Fe) (fcc), die auf der stabilen Form des reinen Eisens zwischen 912
und 1394 °C basiert,

die eisenreiche feste Lösung (bcc), in der die ungeordnete A2-Phase (α-Fe), die geordnete B2-
Phase α2, und die geordnete D03-Phase α1 gebildet werden. α1 wurde im Bereich 15 - 21 at.% Ge
unter 900 °C gefunden. α2 wird in der Legierung gebildet, die mehr als 10 at.% Ge enthält
[87Eno].

Die dimorphe Phase Fe3Ge, mit der Hochtemperaturmodifikation ε (>700 °C) mit der hexagonalen
D019 Struktur und der Niedrigtemperaturmodifikation ε‘ (<700 °C) mit der L12-Typ Struktur. Der
Homogenitätsbereich wurde von Enoki für die beiden Modifikationen ε und ε‘ zwischen 23,8 und
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25,7 at.% Ge angegeben [87Eno]. Hanai gab den Homogenitätsbereich für die beiden ε-Phasen mit

23,7 - 25.7 at.% Ge an [96Han]. Die peritektische Zersetzungstemperatur von ε beträgt 1122 °C

[89Nun]. 

Die Phase β mit der B81-Typ Struktur [92Kat]. [90Pap] und [92Mik] geben die B82-Typ Struktur für die

β-Phase an. Der maximale Schmelzpunkt der β-Phase liegt bei 1170 ± 10 °C und 37,5 at.% Ge

[64Sht].

Die Phase Fe6Ge5 ist monoklin und ihre Gitterparameter sind die folgenden: 

a = 9,965 ± 0,005; b = 7,826 ± 0,005; c = 7,801 ± 0,005 Å; β = 109°40´ ± 10´

V = 573 Å3; Z = 4; Raumgruppe C2/m (No12) [74Mal].

Die Phase FeGe, die in drei verschiedenen Formen kristallisiert, monoklin, hexagonal (B35-Typ)

und kubisch (B20-Typ).

Die Phase FeGe2 mit der C16-Typ Struktur.
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Tab. 5-2: Fe-Ge Kristallstrukturdaten [92Kat]

Phase Zusammensetzung 
at% Ge

Pearsonsymbol Raumgruppe Strukturberichts
-bezeichnung

Prototyp

(γFe) 0 bis 3,4 cF4 A1 Cu

(αFe) 0 bis 17,5 cI2 A2 W

α2 10,0 bis 22,0 cP2 B2 CsCl

α1 15,2 bis 21,0 cF16 D03 BiF3

ε(Fe3Ge) 23,7 bis 25,7 hP8 P63/mmc D019 Ni3Sn

ε′(Fe3Ge) 23,7 bis 25,7 cP4 L12 AuCu3

β 33,5 bis 41,0 hP4 P63/mmc B81 NiAs

η 40,8 bis 43,5 hP6 P63/mmc B82 Ni2In

Fe6Ge5 45,5 … C2/m … …

FeGe 50,0 … C2/m … CoGe

hP6 P63/mmm B35 CoSn

cP8 P213 B20 FeSi

FeGe2 66,7 tI2 I4/mcm C16 Al2Cu

(Ge) 100 cF8 A4 C(Diamant)

m3Fm

m3Im

m3Pm

m3Fm

m3Pm

m3Fd
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5.2.2 Das Ge-Se-Phasendiagramm

Abb. 5-2: Das System Ge-Se [92Gok]

Das System Ge-Se enthält das Monotektikum bei 904 ± 2 °C [82Ips] und ~11,5 at% Se mit ei-
ner Mischungslücke im Flüssigen, die sich bis ~40 at% Se erstreckt. Eine nahezu stöchiometrische
Verbindung GeSe bildet sich peritektisch bei 675 ± 2 °C und 50,6 at.% Se und wandelt sich von
der kubischen in die orthorhombische Tieftemperaturmodifikation zwischen 666 ± 2 und
647 ± 4 °C um [82Ips]. [89OHa] fand die Umwandlungstemperatur der orthorhombischen Raum-
temperaturmodifikation von GeSe in die kubische Hochtemperaturmodifikation bei 651 °C. Die
Gitterparameter von α-GeSe (orthorhombisch) bei 50 at.% Se betragen:

a = 4,403(5); b = 3,852(5); c = 10,82(1) Å [90Gok]. 

Eine Verfeinerung der orthorhombischen Struktur (Pbnm-D2h
16; No.16) von GeSe ergab fol-

gende Werte:

a = 4,388(4); b = 10,825(9); c = 3,833(4) Å [78Wie]

Der Gitterparameter von β-GeSe (kubisch) ist:
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a = 5, 730(3) Å [90Gok].

Eine weitere stöchiometrische Phase ist GeSe2, die eine Struktur mit monokliner Symmetrie
aufweist und bei 742 ± 2 °C kongruent schmilzt [82Ips]. [96Man] und [92Boo] geben die
Schmelztemperatur von GeSe2 mit 740 °C an. GeSe2 ist isotyp mit der Hochtemperaturmodifika-
tion von GeS2 [90Gok]. Die Raumgruppe ist P21/c. Die Gitterparameter von GeSe2 sind die folgen-
den:

a = 7,016(5); b = 16,796(8); c = 11,831(5) Å; β = 90,65(5)°; Z = 16; V = 1394,0 Å3 [76Dit].

Zwischen α-GeSe und GeSe2 existiert ein Eutektikum bei 583 °C und 56 at.% Se. Ein zweites
Eutektikum besteht zwischen GeSe2 und (Se) bei 212 °C und 92 at% Se.

Die Löslichkeit von Selen in Germanium beträgt 1.13 .10-8 at.% Se. Die Löslichkeit von Ger-
manium in Selen ist nur sehr gering [90Gok].

Tab. 5-3: Invariante Punkte im System Ge-Se [92Gok]

Reaktion Zusammensetzung, at.% Se Temperatur, 
°C

Reaktionstyp

L ↔ Ge 0 938,3 schmelzen

L1 ↔L2 + (Ge) ∼ 11,5 ∼ 0 ∼ 40 904 ± 2 momotektisch

L + (Ge) ↔ βGeSe ∼ 50,5 ∼ 0 50 675 ± 2 peritektisch

βGeSe ↔ αGeSe 49,75 bis 666 ± 2 bis polymophisch

∼ 50,25 647 ± 4

L ↔ αGeSe + GeSe2 56 ∼ 50,25 66,67 586 ± 2 eutektisch

L ↔ GeSe2 66,67 742 ± 2 kongruent

L ↔ GeSe2 + (γSe) 92 66,67 100 485 ± 1 eutektisch

L ↔ γSe 100 221 schmelzen
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5.2.3 Das Fe-Se-Phasendiagramm

Abb. 5-3: Das System Fe-Se [91Oka]

Tab. 5-4: Ge-Se Kristallstrukturdaten [92Gok]

Phase Zusammensetzung
, at.% Se

Pearsonsymbol Raumgruppe Strukturberichts-
bezeichnung

Prototyp

(Ge) 0 cF8 A4 C (Diamant)

αGeSe 50 cC8 Cmca … P (schwarz)

βGeSe 50 cF8 B1 NaCl

GeSe2 66,67 … … … GeS2 
(Hochtemperatur)

(γSe) 100 hP3 P3121 A8 γSe

m3Fd

m3Fm
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Das Phasendiagramm Fe-Se beinhaltet folgende Phasen:

Die Flüssigkeit L (L1, L2, L3)

Die feste Lösungen (δ-Fe), (α-Fe) und (γ-Fe):
Der Schmelzpunkt von δ-Fe ist 1538 °C. Die Umwandlung von δ-Fe nach γ-Fe findet bei 1394 °C
statt. γ-Fe wandelt sich bei 912 °C in (α-Fe) um. Es gibt nur eine sehr geringe Löslichkeit von Se-
len in Eisen, die bei 900°C weniger als 0,5 at% Se beträgt [67Kul]. Bei 940 °C und 5,5 at% Se be-
findet sich ein Eutektikum bei der L, (Fe) und FeSe koexistieren [67Kul]. [79Sch] fand dieses Eu-
tektikum bei 5,5 at% Se und 942 °C. [91Oka] gibt an dieser Stelle eine eutektoide Reaktion
(γ-Fe) ↔ (α-Fe) + δ bei 885 °C und 5,5 at.% Se an. Das Eutektikum bei 47,4 at% Se und
952 ± 3 °C entspricht der Reaktion L2 ↔ (γ-Fe) + δ´.

Die tetragonale β-Phase mit PbO-Struktur:
Die peritektoide Bildungstemperatur von β ist 457 °C. Der Homogenitätsbereich reicht von 49,0
bis 49,4 at.% Se [79Sch].

Die Hochtemperaturphase δ´:
Die maximale Schmelztemperatur von δ´ liegt bei 1075 °C bei 52 at.% Se.

Die hexagonale δ-Phase mit NiAs-Struktur:
Die kongruente Umwandlungstemperatur von δ nach δ´ ist 1065 °C bei 52,8 at.% Se [79Sch]. Die
eutektoide Reaktion δ ↔ β + γ́  findet bei 390 °C statt. Die Phasenbreite von δ bei 597 °C reicht
von 51,5 - 53,8 at.% Se [94Amc]. [79Sch] gibt die Phasenbreite ohne Angabe der Temperatur mit
51,1 bis 54,3 at.% Se an. Innerhalb ihres Homogenitätsbereiches verringern sich die Gitterparame-
ter mit steigendem Se-Gehalt: 

a-Achse von 3,635 auf 3,619 Å

c-Achse von 5,881 auf 5,864 Å [79Sch].

Die monoklinen Phasen γ́  und γ:
Die γ-Phase entwickelt eine Mischungslücke (γ́ + γ), die eine kritische Temperatur bei etwa
350 °C aufweist. Die γ́ - und γ-Phasen haben ähnliche a- und b-Parameter, aber einfache bzw. dop-
pelte c-Achsen. Die Gitterparameter der γ́ -Phase verringern sich mit steigendem Se-Gehalt:

a-Achse von 6,269 auf 6,243 Å
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b-Achse von 3,619 auf 3,573 Å

c-Achse von 5,864 auf 5,768 Å; β´ = 91 °
im Konzentrationsbereich von 54,3 - 54,6 at% Se [79Sch].
Ebenso verringern sich die Gitterpararameter der γ-Phase mit steigendem Se-Gehalt:

a-Achse von 6,198 auf 6,140 Å

b-Achse von 3,540 auf 3,531 Å

c-Achse von 11,285 auf 11,118 Å; β von 92 auf 91°

im Konzentrationsbereich von 54,4 - 58,5 at% Se [79Sch].

Das bimorphe Fe7Se8:
[90Kat] fand bei 180 °C eine Umwandlung von der hexagonalen zur monoklinen Struktur. [79Par]
bestimmte die Struktur der Hochtemperaturmodifikation 3C-Fe7Se8 als trigonal mit den folgenden
Gitterkonstanten: a = 7,2613(9); c = 17,675(5) Å; Z = 3. Die Raumgruppe ist P3121. Das 3C-
Fe7Se8 ist isotyp dem 3C-Fe7S8. [93Ok] fand heraus, dass die ´3C´ Struktur von Fe7Se8 eine hexa-
gonale Überstruktur der NiAs-Struktur ist.

Das orthorhombische FeSe2 mit FeS2(Markasit)-Struktur:
Die peritektische Bildungstemperatur von FeSe2 beträgt 585°C [79Sch], [68Dut], [72Sve]. Die ε-
Phase von FeSe2 hat einen sehr engen Homogenitätsbereich bei 66,6 at% Se. Die Gitterkonstanten
betragen:

a = 4,799; b = 5,778; c = 3,582 Å [79Sch].

Die hexagonale feste Lösung (γ-Se):
Der Schmelzpunkt von γ-Se ist 221 °C Die Löslichkeit von Fe in flüssigem Se beträgt 0,04 at.%
bei 790 °C.

Eisenreiche Mischungslücke
Die eisenreiche monotektische Reaktion findet bei 1520 °C statt [68Dut]. [67Kul] bestimmte die
monotektische Reaktion bei 962 °C. Die Mischungslücke oberhalb der monotektischen Tempera-
tur erstreckt sich von ~6,5 bis 46,0 at% Se [67Kul]. [68Dut] fand dagegen den Konzentrationsbe-
reich der Mischungslücke von 3 bis 39,5 at% Se.

Selenreiche Mischungslücke
Die selenreiche Mischungslücke bei der monotektischen Temperatur von 790 ± 5 °C reicht von
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73,9 bis 99,98 at.% Se. Der kritische Punkt dieser Mischungslücke liegt bei 1070 ± 10 °C und
93 at% Se [68Dut]. [67Kul] fand diese Mischungslücke bei 790 °C von 71,5 at% Se bis mehr als
98 at% Se. Von [79Sch] wurde diese Mischungslücke bei 795 °C und im Konzentrationsbereich
von 71,5 bis ~98 at.% Se angegeben.

Tab. 5-5: Invariante Punkte im System Fe-Se [91Oka]

Reaktion Zusammensetzung, at.% Se Temperatur, °C Reaktionstyp

L1 ↔ δFe 0 1538 schmelzen

δFe ↔ γFe 0 1394 allotropisch

γFe ↔ αFe 0 912 allotropisch

L1 ↔ (δFe) + L2 1 0 38 1520 monotektisch

L2 + (δFe) ↔ (γFe) 41 0 ? 1400 peritektisch

L2 ↔ (γFe) + δ′ 45 ? 48,5 960 eutektisch

δ′ ↔ (γFe) + δ 48,5 ? 49,5 942 eutektoid

(γFe) ↔ (αFe) + δ ? 0 49,5 885 eutektoid

(αFe) + δ ↔ β 0 51 49,2 457 peritektoid

L2 ↔ δ′ 52 1075 kongruent

δ′ ↔ δ 52,8 1065 Maximum

δ ↔ β + γ′ 52 49,2 >52 350 eutektoid

γ′ ↔ βFe7Se8 52 bis ∼ 53 ∼ 300 zweiter Ordnung

βFe7Se8 ↔ αFe7Se8 52 bis ∼ 53 180 zweiter Ordnung

δ′ ↔ L2 + δ 62 67 57 849 katatektisch

L ↔ L2 + L3 93 1070 kritisch

L2 ↔ L3 + δ 73 99,98 57,5 790 monotektisch

L3 + δ ↔ γ 99,99 58 58,5 728 peritektisch

L3 + γ ↔ FeSe2 ∼ 100 61 66,7 585 peritektisch

L3 ↔ FeSe2 + (γSe) ∼ 100 66,7 ∼ 100 ∼ 221 eutektisch

L3 ↔ γSe 100 221 schmelzen
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5.2.4 Ternäre Verbindung im System Fe-Ge-Se

Im ternären System Fe-Ge-Se ist die Verbindung Fe2GeSe4 bekannt. Diese Verbindung hat
Olivinstruktur mit orthorhombischer Symmetrie. Die Gitterkonstanten betragen:

a = 13,069(1); b = 7,559(1); c = 6,2037(6) Å

V = 612,83(9) Å3; Z = 4

Die Raumgruppe ist Pnma, No.62 [98Hen].

Tab. 5-6: Fe-Se Kristallstrukturdaten [91Oka]

Phase Zusammensetzung, 
at.% Se

Pearsonsymbol Raumgruppe Strukturberichts-
bezeichnung

Prototyp

(δFe) ∼ 0 cI2 A2 W

(γFe) ∼ 0 cF4 A1 Cu

(αFe) ∼ 0 cI2 A2 W

β 49 bis 49,4 tP4 P4/nmm B10 PbO

δ′ 48,5 bis 62 … … … …

δ 49,5 bis 58 hP4 P63/mmc B81 NiAs

γ′ ? mC7 C2/m … …

γ ? bis 61 mC14 C2/m … …

βFe7Se8 53,3 hP45 P3121 … …

αFe7Se8 53,3 aP120 … … …

FeSe2 66,7 aP6 Pnnm C18 FeS2(Marca
sit)

(γSe) 100 hP3 P3121 A8 γSe

MetastabilePhasen

FeSe 50 c∗∗ … … …

FeSe 50 hP4 P63/mmc B81 NiAs

FeSe 50 tP2 P4/mmm L10 AuCu

Hochdruckphase

FeSe2 66,7 cP12 Pa3 C2 FeS2(Pyrit)

m3Im

m3Fm

m3Im
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Klärkreuzverfahren

Das Klärkreuzverfahren wurde durchgeführt, um die quasibinären Schnitte des ternären Sys-
tems zu bestimmen. Dazu wurden sechs Proben aus den Elementen und den binären Verbindungen
erstellt. Die Zusammensetzungen der Proben geht aus der folgenden Zeichnung hervor:

Abb. 5-4: Klärkreuzverfahren
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Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme ergab folgende Ergebnisse:

Die Proben S1 bis S4 wiesen jeweils drei Substanzen auf, daher liegen sie nicht auf einen qua-
sibinären Schnitt, sondern in einem Gebiet, in dem GeSe, δ-Fe(1-x)Se und FeGe im Gleichgewicht
vorliegen. Lediglich die Proben S5 und S6 ließen die Vermutung zu, dass es sich hierbei um qua-
sibinäre Schnitte handeln könnte.

5.3.2 Untersuchung der Phasengleichgewichte im ternären System Fe-Ge-Se

Die Phasengleichgewichte in einem ternären System geben die Phasen und Verbindungen an,
die bei einer bestimmten Zusammensetzung und Temperatur im Phasendiagramm im Gleichge-
wicht stehen. Das ternäre Phasendreieck wird durch diese Gebiete, in denen jeweils die gleichen
Phasen im Gleichgewicht sind, in kleinere Dreiecke unterteilt. 

Im System Fe-Ge-Se wurden zehn Proben erstellt und deren Bestandteile röntgenographisch
ermittelt. Aus den Ergebnissen dieser Untersuchungen können die Gleichgewichtsdreiecke ermit-
telt werden. Die Kenntnis der Gleichgewichtsverhältnisse ist erforderlich, um die thermischen Ef-
fekte der ternären Proben vollständig interpretieren zu können. Darüber hinaus werden die Lagen
von quasibinären Schnitten im System bestimmt, die die Begrenzungslinien der Phasengleichge-
wichtsgebiete darstellen.

Die Zusammensetzung der zehn erstellten Proben und die binären Randsysteme werden in
folgender Graphik wiedergegen:

Tab. 5-7: Bestandteile der Klärkreuzproben

Probe Bestandteile der Probe

S1 GeSe; δ-Fe(1-x)Se; FeGe

S2 GeSe; δ-Fe(1-x)Se; FeGe

S3 GeSe; δ-Fe(1-x)Se; FeGe

S4 GeSe; δ-Fe(1-x)Se; FeGe

S5 Fe0,615Ge0,385; δ-Fe(1-x)Se

S6 Fe2GeSe4; GeSe2
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a) FeSe2 h) Fe6Ge5

b) Substanz 1 i) Fe0,615Ge0,385 (β-Phase)

c) GeSe2 k) Fe50,5Se49,5 (β-Phase)

d) Fe2GeSe4 l) Fe3,36Ge1,97 (β-Phase)

e) GeSe m) Fe

f) δ-Fe(1-x)Se n) FeGe2

g) FeGe

Abb. 5-5: Proben zur Ermittlung der Gleichgewichtsverhältnisse und ihre Bestandteile
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Die Bestandteile der Proben werden in folgender Tabelle zusammengestellt:

Die Probe 10 wies die Verbindungen FeGe, FeGe2 und GeSe auf. Dies bedeutet, dass sowohl
FeGe2 und GeSe als auch FeGe und GeSe im Gleichgewicht stehen. Die Probe 6 und die Proben
S1 bis S4 des Klärkreuzverfahrens enthielten die drei Verbindungen FeGe, δ-Fe(1-x)Se und GeSe.
Die Phasenverhältnisse dieser Proben bestätigt das Gleichgewicht zwischen den Verbindungen
FeGe und GeSe der Probe 10. Die Verbindung 5, die auf dem Schnitt FeGe-GeSe liegt zeigte le-
diglich das Röntgenmuster der Verbindung GeSe. Darüber hinaus stehen in der Probe 6 und S1 bis
S4 die Verbindungen δ-Fe(1-x)Se und GeSe sowie FeGe und δ-Fe(1-x)Se im Gleichgewicht. Die
Probe 4, die nahe dem Schnitt FeGe - δ-Fe(1-x)Se liegt, enthielt die Verbindungen FeGe und
δ-Fe(1-x)Se und bestätigt damit das bei der Probe 6 und S1 bis S4 aufgestellte Gleichgewichtsver-
hältnis zwischen diesen beiden Verbindungen. Die Probe 7 zeigte die Röntgenmuster der drei Ver-
bindungen δ-Fe(1-x)Se, Fe6Ge5 und Fe0,615Ge0,385. Dies bedeutet, dass ein Gleichgewicht zwischen
den Verbindungen δ-Fe(1-x)Se und Fe6Ge5 sowie zwischen den Verbindungen Fe0,615Ge0,385 und
δ-Fe(1-x)Se besteht. Das letzt genannte Gleichgewicht wird durch das Ergebnis der Probe S5 des
Klärkreuzverfahrens bestätigt. Die Probe 3 bestand aus den beiden binären Verbindungen GeSe
und GeSe2 und der ternären Verbindung Fe2FeSe4. Die heraus folgenden Gleichgewichte bestehen
zwischen Fe2GeSe4 und GeSe, sowie zwischen GeSe2 und Fe2GeSe4. Die Proben 1 und 2 enthiel-
ten ein Röntgenmuster, dass keiner bekannten Substanz zugeordnet werden konnte. Offensichtlich
gibt es im Konzentrationsbereich der beiden Proben eine unbekannte ternäre Verbindung. Über die
Phasengleichgewichte im selenreichen Raum lassen sich keine Aussagen machen. Das gleiche gilt

Tab. 5-8: Bestandteile der Proben zur Ermittlung der Gleichge-

wichtsverhältnisse

Probe Bestandteile

1 FeSe2, Substanz 1

2 GeSe2;FeSe2, Substanz1

3 Fe2GeSe4; GeSe; GeSe2

4 δ-Fe(1-x)Se, FeGe

5 GeSe

6 FeGe; δ-Fe(1-x)Se; GeSe

7 δ-Fe(1-x)Se; Fe6Ge5; Fe0,615Ge0,385

8 Fe50,5Se49,5; Fe3,36Ge1,97

9 Fe; Fe50,5Se49,5

10 FeGe; FeGe2;GeSe
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für den eisenreichen Raum, da die Proben 8 und 9 nicht genügend Hinweise liefern, die das Auf-
stellen von Gleichgewichten ermöglichen. Alle Proben wurden bei 420 °C getempert. Das bedeu-
tet, dass sich die Gleichgewichtsverhältnisse auf diese Temperatur begrenzen. Die Gleichgewichte
bestehen nur im Existenzbereich der beteiligten Verbindungen bzw. Elementen.

5.3.3 Schnitte im ternären System Fe-Ge-Se

Abb. 5-6: Schnitte im System Fe-Ge-Se

Wie aus der obigen Abbildung hervorgeht, liegen die Zusammensetzungen der binären Rand-
komponenten sowohl im System Fe-Se als auch im System Fe-Ge bei niedrigen Temperaturen au-
ßerhalb des Phasenbereiches der δ- bzw. β-Phase. Die Einwaagen der verwendeten binären Phasen
dieser beiden Phasen entspricht der jeweiligen Zusammensetzung am maximalen Schmelzpunkt. 
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5.3.3.1 Der Schnitt Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se

Alle Proben auf diesem Schnitt wurden bei 800 °C getempert, bevor sie in Eiswasser abge-
schreckt wurden. Diese Vorgehensweise gewährleistet, dass sich die Zusammensetzung der be-
treffende Randkomponenten im Homogenitätsbereich der δ- bzw. β-Phase befinden. Allerdings
sind die thermischen Effekte unterhalb dieser Temperatur nicht unbedingt aus Gleichgewichten im
System hervorgegangen. Die Zusammensetzung der Proben wurde röntgenographisch ermittelt.
Alle Proben dieses Schnittes bestanden aus den beiden Randkomponenten Fe0,615Ge0,385 (β-Phase)
und δ-Fe(1-x)Se.

Abb. 5-7: Der Schnitt Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se
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Die Schmelztemperatur der β-Phase im Fe-Ge-System betrug 1129 °C. Der maximale
Schmelzpunkt dieser Phase beträgt 1170 ± 10 °C bei einer Germaniumkonzentration von 37,5 at%
[64Sht]. Die Probe zur Darstellung der β-Phase im System Fe-Ge entsprach zwar der Zusammen-
setzung am maximalen Schmelzpunkt, offensichtlich hat sich aber während des Präparationsvor-
ganges die Zusammensetzung der Probe leicht verändert, so dass eine niedrigere Schmelztempe-
ratur resultierte. Röntgenographisch wurde eine Verbindung mit der Germaniumkonzentration
von 38,5 at% bestimmt.

 Analog sind die Verhältnisse am anderen Ende des Schnittes. Die δ-Phase des Systems Fe-Se
schmolz bei einer Temperatur von 1070 °C. Die maximale Schmelztemperatur dieser Phase be-
trägt 1075 °C bei einer Selenkonzentration von 52 at% [91Oka]. Da die Temperaturdifferenz der
beiden Schmelzpunkte nur sehr gering ausfällt, war die Abweichung der Zusammensetzung am
maximalen Schmelzpunkt nur sehr gering. 

Auf der δ-Fe(1-x)Se-reichen Seite des Schnittes treten bei 348 und 423 °C kleine thermische
Effekte auf, die der δ-Phase zuzuordnen sind, da sie mit abnehmender Konzentration an δ-Phase
immer kleiner werden. Bei 348 °C erfolgte die eutektoide Reaktion δ ↔ β + γ′, die von [91Oka]
bei 350 °C angegeben wird. Die peritektoide Reaktion (α−Fe) + δ ↔ β verursachte den thermi-
schen Effekt bei 423 °C. [91Oka] gibt eine Temperatur von 457 °C für diese Reaktion an.

Der mittelgroße endotherme Effekt bei 953 °C kann keiner binären Randkomponente zuge-
ordnet werden. Eine Interpretation dieses Effektes ist zur Zeit nicht möglich. 

Bei 1005 °C und einer δ-Fe(1-x)Se-Konzentration von 92,5 at% befindet sich das Eutektikum:
L2 ↔ δ-Fe(1-x)Se + Fe0,615Ge0,385. Auf der Fe0,615Ge0,385-reichen Seite nimmt die Temperatur der
Eutektikalen mit steigender Fe0,615Ge0,385-Konzentration ab. Da Fe0,615Ge0,385 nicht genau der Kon-
zentration am maximalen Schmelzpunkt entspricht, wandern die Proben in diesem Bereich all-
mählich aus dem Schnitt heraus und verursachen diesen Effekt. 

Oberhalb 1124 °C befindet sich eine Mischungslücke. Zum Beweis dieser Mischungslücke
wurde eine Probe aus 55 at% δ-Fe(1-x)Se und 45 at% Fe0,615Ge0,385 in einer Quarzglasampulle unter
Vakuum eingeschmolzen und bei 1200 °C für einen Tag eingelagert. Anschließend wurde in Eis-
wasser abgeschreckt. Die Probe bestand aus zwei Phasen. Die sich im unteren Bereich der Am-
pulle befindliche Phase war silberglänzend und kugelförmig. Sie war von einer spröden matt-
grauen Substanz umgeben. Von der Probe erstellte man eine Mikrosondenaufnahme.
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Abb. 5-8: Mikrosondenaufnahme der Probe aus 55 at% δ-Fe(1-x)Se und  45 at%
Fe0,615Ge0,385
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Abb. 5-9: Der Schnitt GeSe2 - δ-Fe(1-x)Se

Die Proben, die zwischen der binären Verbindung GeSe2 und der ternären Verbindung
Fe2GeSe4 lagen, zeigten das Röntgenmuster dieser beiden Verbindungen. In den Proben, die zwi-
schen den Verbindungen Fe2GeSe4 und δ-Fe(1-x)Se lagen, konnten diese beiden Verbindungen
röntgenographisch nachgewiesen werden. 

Die thermischen Effekte bei 348 °C und 404 °C wurden durch die δ-Phase des Systems Fe-Se
hervorgerufen, da die Peakgröße mit steigenden GeSe2-Gehalt abnahm. Bei 348 °C bildet sich aus
der β- und γ́ -Phase die δ-Phase. Der bei 404 °C auftretende thermische Effekte könnte dem Zerfall
der nicht umgesetzten β-Phase in α−Fe und δ zugeordnet werden. Diese Temperatur ist jedoch er-
heblich niedriger als von [91Oka] angegeben (457 °C).

Die bei 367 °C auftretenden thermische Effekte können der Verbindung Fe2GeSe4 zugeordnet
werden. Wahrscheinlich handelt es sich um eine Umwandlung der ternären Verbindung. 
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Bei 999 °C konnte in δ-Fe(1-x)Se die Umwandlung von δ in δ´ beobachtet werden. Die Tempe-
ratur für diese Umwandlung nimmt mit steigendem GeSe2-Gehalt rapide ab bis bei der δ-Fe(1-x)Se-
Konzentration von 80 at% die Temperatur einen Wert von 637 °C erreicht. Die Peakgröße dieses
thermischen Effektes nimmt kontinuierlich mit steigender GeSe2-Konzentration ab, bis bei der
Verbindung Fe2GeSe4 der Peak kaum noch nachzuweisen ist. 

Die Verbindung Fe2GeSe4 ist nicht kongruent schmelzend. Sie zersetzt sich bei einer Tempe-
ratur von 675 °C in GeSe2, δ´ und der Flüssigkeit L. 

Die Liquiduskurve verläuft fast geradlinig zwischen den Schmelzpunkten der beiden binären
Randkomponenten. 

5.4 Ausblick

Da der Schnitt GeSe2 - δ-Fe(1-x)Se bei 600 °C und der Schnitt Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se bei
800 °C getempert wurden, entsprechen die bei einer niedrigeren Temperatur auftretenden thermi-
schen Effekte nicht immer den Gleichgewichtsbedingungen. Um diesen Temperaturbereich ge-
nauer beschreiben zu können, sollten Proben unterhalb der niedrigsten Temperatur, bei der ein
thermischer Effekt auftritt, getempert und anschließend thermoanalytisch und röntgenographisch
untersucht werden.

Die binäre Randkomponente Fe0,615Ge0,385 des Schnittes Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se entsprach
nicht der Zusammensetzung am maximalen Schmelzpunkt. Um die Eutektikale im Bereich hoher
Fe0,615Ge0,385-Konzentration genauer zu bestimmen, sollte die β-Phase im System Fe-Ge exakter
dargestellt werden und die Messungen der Mischungen mit dieser Verbindung wiederholt werden. 

Zur Bestimmung der genauen Lage der Mischungslücke des Schnittes
Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se sind weitere Mikrosondenuntersuchungen von geschmolzenen und ab-
geschreckten Proben im betroffenen Konzentrationsbereich notwendig. 

Der bei 953 °C auftretende Effekt des Schnittes Fe0,615Ge0,385 - δ-Fe(1-x)Se könnte durch die
weitere Untersuchung des ternären Systems in diesem Bereich aufgeklärt werden. Abschreckver-
suche in diesem Temperaturbereich und die anschließende röntgenographische Untersuchung
könnten Aufschluss über die Phasenverhältnisses geben.

Abschreckversuche und Heizkameraaufnahmen im System GeSe2 - δ-Fe(1-x)Se könnten die
bereits gemachten Aussagen bestätigen und zusätzliche Information über die Phasenverhältnisse
bei niedrigen Temperaturen liefern. Die Präparation der Verbindung Fe2GeSe4 und die anschlie-
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ßende thermoanalytischen und röntgenographischen Untersuchungen liefern Aussagen über Pha-
senumwandlungen und Schmelzverhalten. Diese Information könnten die gemachten Aussagen
bekräftigen und zusätzliche Informationen liefern. 
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7 Anhang

7.1 Tabelle

Tab. 7-1: Daten der Gläser im System Fe-Ge-Se

Probe Tg/°C (DSC)
Tcr/°C

(DSC)

Tm/ °C

 (DTA)
ρ/ (g/cm3)

Vm/ (cm3/

mol)

Fe2Se98 87,9 798 4,45 17,860

Fe2Ge4Se94 180,3 808 4,39 18,037

Fe2Ge8Se90 806 4,44 17,768

Fe2Ge12Se86 98,3 809 4,41 17,822

Fe2Ge16Se82 819 4,42 17,715

Fe2Ge18Se80 169,2 372,7 822 4,41 17,722

446,0

Fe2Ge20Se78 201,5 370,8 827 4,4 17,729

388,2

463,1

Fe2Ge22Se76 236,7 371,1 835 4,42 17,616

387,2

454,1

Fe2Ge24Se74 248,9 371,1 838 4,43 17,543

385,7

447,6

Fe2Ge28Se70 310,2 368,3 806 4,35 17,798

412,2

Fe2Ge31,33Se66,67 388,2 741 4,18 18,463

415,3

Fe2Ge33,5Se64,5 303,9 450,9 722 3,31 23,268

511,8

Fe2Ge36Se62 362,8 442,0 696 4,34 17,703

531,4

Fe2Ge38Se60 351,0 368,9 583 4,45 17,233

430,9

451,9
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526,3

Fe2Ge40Se58 316,1 364,2 582 4,56 16,785

413,8

426,4

444,5

Fe4Ge2Se94 348,5 484,3 801 4,45 17,719

Fe4Ge6Se90

Kein exo-

thermer 

Peak

811 4,53 17,341

Fe4Ge10Se86 284,3

kein exo-

thermer 

Peak

814 4,48 17,469

Fe4Ge14Se82 337,1

kein exo-

thermer 

Peak

809 4,5 17,326

Fe4Ge18Se78 198,7 363,6 822 4,47 17,376

364,5

464,1

Fe4Ge20Se76 205,7 358,5 831 4,43 17,500

464,0

Fe4Ge22Se74 232,5 265,1 831 4,43 17,467

359,1

374,2

468,8

Fe4Ge24Se72 271,4 370,8 828 4,43 17,434

375,7

450,0

Fe4Ge29,33Se66,67 213,3 427,4 790 4,39 17,503

446,7

Fe4Ge32Se64 287,2 307,0 755 2,68 28,598

443,3

Fe4Ge33,5Se62,5 230,5 308,0 699 3,14 24,374

448,3

522,0

Fe4Ge36Se60 344,6 687 3,85 19,831
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425,1

450,0

Fe4Ge38Se58 243,4 306,6 679 4,69 16,248

343,9

389,5

444,1

Fe4Ge40Se56 75,0 585 4,9 15,522

140,8

181,7

216,1

324,1

361,4

389,5

436,4

Fe6Ge2Se92 125,6

kein

exother-

merPeak

802 4,54 17,261

Fe6Ge6Se88 275,8 116,3 804 4,59 17,009

Fe6Ge10Se84 288,6

kein exo-

thermer 

Peak

810 4,51 17,246

Fe6Ge14Se80

kein exo-

thermer 

Peak

816 4,57 16,955

Fe6Ge18Se76 203,9 365,0 824 4,53 17,040

380,9

466,9

Fe6Ge20Se74 221,1 260,5 833 4,55 16,933

363,7

470,4

Fe6Ge22Se72 257,5 362,7 844 4,53 16,975

367,7

457,0

Fe6Ge24Se70 284,1 384,4 849 4,52 16,980

392,0

Tab. 7-1: Daten der Gläser im System Fe-Ge-Se
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Tg: Glasübergangstemperatur (10 °C/min)

Tcr:Rekristallisationstemperatur (10 °C/min)

Tm: Schmelzpunkt (10 °C/min)

ρ: Dichte

Vm: molares Volumen

Fe6Ge27,33Se66,67 360,9 242,9 819 4,52 16,926

351,2

414,4

435,0

Fe6Ge32Se62 241,4 179,9 696 4,14 18,396

311,1

450,1

479,7

525,8

Fe6Ge33,5Se60,5 243,2 198,6 682 4,65 16,355

309,2

379,8

428,5

444,0

Fe6Ge36Se58 204,5 352,1 678 4,79 15,839

397,6

450,6

Fe6Ge38Se56 69,7 655 4,96 15,266

134,6

221,5

264,4

323,1

373,0

431,5

Fe6Ge40Se54 219,8 635 5,23 14,450

326,1

359,8

371,6

449,8

Tab. 7-1: Daten der Gläser im System Fe-Ge-Se


	1 Zusammenfassung
	1.1 Reaktionswege
	1.2 Gläser im System Fe-Ge-Se
	1.3 Phasendiagramm Fe-Ge-Se

	1 Untersuchungsmethoden
	1.1 Thermische Analysen
	1.2 Röntgenographische Methoden
	1.3 Mikroanalytische Methoden
	1.4 Mikroskopische Methoden

	2 Verwendete Chemikalien
	3 Reaktionswege
	3.1 Darstellung von Cu2Se aus den Elementen Kupfer und Selen
	3.1.1 Motivation und Aufgabenstellung
	3.1.2 Das System Cu-Se
	3.1.3 Vorbereitung der Chemikalien
	3.1.3.1 Kupfer
	3.1.3.2 Selen

	3.1.4 Kugelmühle
	3.1.5 Präparation der Proben
	3.1.6 Versuchsergebnisse
	3.1.6.1 Beschreibung der Reaktionsprodukte nach jedem Mahlgang

	3.1.7 Diskussion
	3.1.8 Vergleich der Reaktionwege zur Bildung von Cu2Se und Cu2S in der Kugelmühle
	3.1.9 Beschreibung der DTA-Kurven der Reaktionsmischungen
	3.1.10 Beschreibung der Ergebnisse der Heizkameraaufnahme
	3.1.11 Auswertung und Diskussion der thermischen Effekte (DTA)


	4 Gläser im System Fe-Ge-Se
	4.1 Definition des Glaszustandes
	4.2 Anwendungen von Chalkogenidgläsern
	4.3 Motivation und Aufgabenstellung
	4.4 Gläser im Ge-Se-System
	4.4.1 Glasbereich im System Ge-Se
	4.4.2 Strukturen von Ge-Se-Gläsern
	4.4.3 Kristallisation in Ge-Se-Gläsern
	4.4.4 Glasübergangstemperaturen in Ge-Se-Gläsern
	4.4.5 Kristallisationsenthalpie von GeSe2

	4.5 Präparation der Fe-Ge-Se-Gläser
	4.6 Untersuchungen der Glasproben
	4.7 Ergebnisse
	4.7.1 Glasbereich im System Fe-Ge-Se
	4.7.2 Dichten und molare Volumen der Gläser
	4.7.3 Kristallisationsstufen
	4.7.3.1 Thermische Effekte und kristallisierte Substanzen
	4.7.3.2 Rekristallisationsverhalten von GeSe2

	4.7.4 Glasbildungstendenzen im System Fe-Ge-Se
	4.7.4.1 Die Glasbildungstendenz der Substanz 1
	4.7.4.2 Die Glasbildungstendenz der Verbindung GeSe2
	4.7.4.3 Die Glasbildungstendenz der Substanz 2
	4.7.4.4 Die Glasbildungstendenz der Substanz 3

	4.7.5 Die Glasübergangstemperaturen und Dcp-Werte
	4.7.5.1 Glasübergangstemperaturen der Messreihe Fe2GexSe98-x
	4.7.5.2 Glasübergangstemperturen der Messreihe Fe4GexSe96-x
	4.7.5.3 Glasübergangstemperaturen der Messreihe Fe6GexSe94-x
	4.7.5.4 Dcp-Werte der Messreihe Fe2GexSe98-x
	4.7.5.5 Dcp-Werte der Messreihe Fe4GexSe96-x
	4.7.5.6 Dcp-Werte der Messreihe Fe6GexSe94-x

	4.7.6 Kinetische Untersuchungen an Fe-Ge-Se-Gläsern

	4.8 Diskussion

	5 Phasendiagramm Fe-Ge-Se
	5.1 Präparation
	5.1.1 Präparation der Randkomponenten
	5.1.1.1 Darstellung von GeSe2
	5.1.1.2 Darstellung der b-Phase im System Fe-Ge
	5.1.1.3 Darstellung von d-Fe(1-x)Se

	5.1.2 Präparation der Proben des Klärkreuzverfahrens
	5.1.3 Darstellung der Proben zur Erstellung der Schnitte
	5.1.3.1 Darstellung der Proben zur Erstellung des Schnittes d-Fe(1-x)Se - GeSe2
	5.1.3.2 Darstellung der Proben zur Erstellung des Schnittes d-Fe(1-x)Se - Fe0,615Ge0,385

	5.1.4 Darstellung von Proben zur Aufstellung der Gleichgewichtslinien im Fe- Ge-Se Phasendiagramm

	5.2 Die binären Randsysteme
	5.2.1 Das Fe-Ge-Phasendiagramm
	5.2.2 Das Ge-Se-Phasendiagramm
	5.2.3 Das Fe-Se-Phasendiagramm
	5.2.4 Ternäre Verbindung im System Fe-Ge-Se

	5.3 Ergebnisse und Diskussion
	5.3.1 Klärkreuzverfahren
	5.3.2 Untersuchung der Phasengleichgewichte im ternären System Fe-Ge-Se
	5.3.3 Schnitte im ternären System Fe-Ge-Se
	5.3.3.1 Der Schnitt Fe0,615Ge0,385 - d-Fe(1-x)Se
	5.3.3.2 Der Schnitt GeSe2 - d-Fe(1-x)Se


	5.4 Ausblick

	6 Literaturverzeichnis
	7 Anhang
	7.1 Tabelle


