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The entropy change of the phase transition from the chalcopyrite to the sphalerite 
structure of compounds AIBIIIc vl and AIIBIVc V was determined with a Setaram Micro- 
thermatanalyzer and a DSC 111 heat flow calorimeter. From these results one can not 
generally decide the order of the phenomenon, but the discussion gives hints as to a first- 
order transition. On the basis of a simple correlation between the ratio of the lattice 
constants extrapolated up to the melting temperature and the reduced temperature of the 
phase transition, it is possible to oredict the order disorder behaviour. 

Tern~ire Halbleiter der allgememen Formel ABC 2 (A: Cu, Ag bzw. Cd, Zn; B: AI, 
Ga, In bzw. Si, Ge, Sn; C: S, Se, Te bzw. P, As, Sb) kristallisieren unter Normalbe- 
dingungen in der tetragonalen Chalcopyrit-Struktur. Im Gegensatz zur verwandten 
Zinkblendestruktur sind die A- und B-Atome regelm~6ig verteilt. Durch Unterschiede 
in den A - C -  und B-C-Bindungsl~ngen ergibt sich f l i t  die Gitterparameter co =# 2ao 
und damit Pine tetragonale Verzerrung ~-= 2 - - c o / a  0 [1]. Bei Temperaturerh6hung 
zeigen bestirnmte Vertreter dieser Substanzengruppe Pine Ordnungs-Unordnungsum- 
wandlung. Es entsteht Pine kubische Phase, der allgemein die Zinkblendestruktur 
zugeschrieben wird [2]. Bis jetzt konnte nur fiJr CulnS 2 [3] und ZnSnAs2 [4] der 
experimentelle Nachweis erbracht werden. Gegenw~rtig besteht noch keine v611ige 
Klarheit ~iber den Umwandlungsmechanismus. 

Die thermoanalytischen Untersuchungen und die mi61ungenen Versuche, die Hoch- 
temperaturphase durch Abschreckexperimente zu erhalten, weisen aus, da6 die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit bei den meisten Verbindungen relativ hoch ist. In der 
vorliegenden Arbeit werden Umwandlungsenthalpien ermittelt. Weiterhin wird ver- 
sucht, Hinweise zur Art  des PhaseniJbergangs zu erhalten und empirische Verhersagen 
zu treffen, bei welchen Verbindungen dieser Gruppe ~iberhaupt Pine Phasenum- 
wandlung zu erwarten ist. 
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Experimenteller Tei l  

Die Versuchsbedingungen fiJr die DTA-Messungen in speziell pr~parierten Quarz- 
glasampullen gleicher Geometrie und Wandst~rke sind in einer fr~iheren Arbei t  darge- 
legt [5]. Die kalorimetrischen Untersuchungen erfolgten mit dem DSC 111 der Fa. 
Setaram [6] ebenfalls in abgeschmolzenen Quarzglasampullen. Die Substanzen fur die 
Temperatureichung sind in [5] aufgefLihrt. Die Mel&genauigkeit betrug + 1 K. Die Um- 
wandlungstemperaturen T U wurden aus den onset-Temperaturen bei Aufheizge- 
schwindigkeiten von 3, 6 und 10 K �9 min --1 durch Extrapolat ion auf Null K �9 min - I  
erhalten. Die kalorische Eichung erfolgt auf verschiedene Weise: Joule'sche Eichzelle, 
mit der Schmelzw~rme yon Reinst-Elementen (99.999%) und mit  der spezifischen 
W~rmekapazit~t eines zyl inderfbrmigen Saphir-Einkristalls (Durchmesser 6 mm, 
L~nge 10 mm, Masse 1.2461 g). Zur Berechnung der kalorimetrischen Empfindl ich- 
keit wurden die cp-Werte yon Ginnings und Furukawa verwendet [7, 8]. Die Aufheiz- 
geschwindigkeit hat im Rahmen der Mer~genauigkeit keinen Einflul~ auf die Umwand- 
lungsw~rme A H  U. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Mel&ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. CulnS 2 zeigt als einzige 
Verbindung neben der Chalcopyri t-Zinkblende Umwandlung eine weitere Phasen- 
transformation, m6glicherweise f indet ein 0bergang zu einer wurtzi tart igen Struktur 

Tabelle 1 Umwandlungsenthalpien und -temperaturen 
( a - D T A ; b -  DSC) 

Verbindung T U, K ,~H U, kJ �9 Mo1-1 

CuGaTe 2 a 1074 9.4 +-1.4 

CulnS 2 a 1253 16 
a 1318 8 
a 1213-39 8.3 -+2.9 
a 1312 4.6 • 
a > 1300 15 

CulnSe 2 a 1083 15 
a 1086 7.6 _+ 1.9 

CulnTe 2 a 930 7,3 -+ 1.5 
b 936 8.2 -+ 0.2 

CuAtTe 2 a 1177 6.2 -+1.5 

AgGaSe 2 b 1003 1.07-+0.05 

ZnSnAs 2 a 949 6.1 -+1.2 
b 946 6.15-+0.03 

ZnSiAs 2 a 1017 2.2 -+0.8 

(3) 
(3) 

(9) 

(9) 
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statt [3]. Der Grund fiJr die wesentlich h6heren Literaturwerte fLir CulnS 2 und CulnS 2 
ist unklar, zumal die von den gleichen Autoren gemessenen Schmelzenthalpien eine 
gute 0bereinstimmung mit unseren Ergebnissen zeigen [5]. Bei allen Phasenumwand- 
lungen ist die Peakform die gleiche wie beim Aufschmelzen. Ebenso verl~uft die 

Fig. 1 
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Fig. 2 Abh&ingigkeit der Temperatur des Peak- 
maximums der Phasenumwandlung yon 
der AbkLihlgeschwindigkeit 

A, nderung der Temperatur des Peakmaximums mit der Aufheiz- bzw. Abk~Jhlgeschwin- 
digkeit bei den CuB II IcV I-Verbindungen (Fig. 1 ). W~hrend der Anstieg der Gerade in 
Fig. 1 und Fig. 2 fLir CuGaTe 2 gleich ist, zeigt Umwandlungstemperatur bei ZnSnAs2 
eine signifikant st~rkere Abh~ngigkeit vonder AbkLihlgeschwindigkeit. Bei ZnSiAs2 
und ZnSnAs 2 ist die RLickreaktion um 7 bzw. 49 K verzbgert. 

CuGaS 2, ZnSiP 2 und CdGeP 2 zeigen zwischen 298 K und dem Schmelzpunkt keine 
thermischen Effekte. Bei CuGaSe 2, AglnTe 2 und CdSnP 2 wurde ein endothermer 
Peak kurz vor dem Schmelzpunkt beobachtet, der yon einer peritektischen Zer- 
setzungsreaktion herrLihren kann. Bei CdGeAs 2 tr i t t  vor dem Schmelzpunkt nur beim 
Aufheizen ein Peak bei 906 K auf. Die Schmelze neigt so stark zur UnterkLihlung, 
dab sie erst unterhalb dieser Temperatur erstarrt. R6ntgen- und GefiJgeuntersuchungen 
lassen ebenfalls auf eine peritektische Reaktion schlie6en. Tabelle 2 enth&lt die aus 
Tabelle 1 berechneten Umwandlungsentropien. Wenn man annimmt, dab beim Er- 
w~rmen ein Ubergang vonder Chalcopyrit- zur Zinkblende-Struktur stattfindet, so ge- 
schieht dies durch statistische Verteilung der Atome im Metalluntergitter [2, 3, 4, 12]. 
FLir eine solche Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung im kubisch-fl~chenzentrierten 
Gitter der St6ch[ometrie A : B = 1 : 1 berechnete van Krieken eine Konfigurations- 
entropie yon 1.96 J /K �9 g-Atom (zitiert in [3]). Dieser Weft m6sste bei vollstandiger 
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Umwandlung mindestens erreicht werden. Tissot et al. [10] fanden z.B. f~ir eine bin~re 
CuAu-Legierung mit einem Atomverh~iltnis von 1 : 1, die dem obengenannten Fall ent- 
spricht, einen Weft yon 2.34 J / K .  g-Atom. Betrachtet man die auf das AB-U ntergitter 
bezogenen Umwandlungsentropien AS AB der tern~ren Verbindungen, so stellt man 
fest, dal~ diese ebenfalls Abweichungen vom theoretischen Wert zeigen. H6here Werte 
repr~sentieren den kovalenten Anteil an der chemischen Bindung. Ursache f(Jr nied- 

i 2 171~ 

I I ,_ .8 0.9 1.0 
Iu/Ts 

Fig. 3 Abh~ngigkeit der Umwandlungsentropie bezogen auf das AB-Untergitter vonder reduzierten 
Urnwandlungstemperatur (Bezeiehnung s. Tabelle 3) 

rigere Werte als 1.96 J /K  �9 g-Atom k6nnen Ver~nderungen in der St6chiometrie sein, 
z.8. geringf~igiges Abdampfen yon B2C- und C2-Speizes in das nicht von der Substanz 
ausgefiJllte Ampullenvolumen [11]. Tr~gt man AS AB gegen das Verh~ltnis von Um- 
wandlungs- und Schmelztemperatur auf, so erkennt man, dal~ AS AB und damit auch 
AS U umso niedriger ist, je n~her die Umwandlung am Schmelzpunkt liegt (Fig. 3), 
d.h. je h6her der Dampfdruck ist. 

Vergleicht man die Peakform der tern~ren Halbleiter mit der/3-Messing-Umwand- 
lung, vonder gesichert ist, dal~ sie nach der 1. Ordnung verl~uft [12], so gibt es keine 
Unterschiede. Auch aus dilatometrischen Messungen im Umwandlungsbereich [13] und 
aus Fig. 1 kann dieser Schlul& gezogen werden. Die Hinweise fur hohe Umwandlungs- 
geschwindigkeiten der CuB IIICVl-Verbindungen lassen sich aus Diffusionsexperi- 
menten erhalten [14]. Danach leigen die Zeiten f[ir einen Cu-ln-Platzwechsel in 
CulnSe 2 nicht h6her als 10 -7  Sekunden. 

Die Frage, bei welchen Verbindungen 0berhaupt eine Phasenumwandlung zu er- 
warten ist, wurde bereits von Binsma behandelt [3, 15]. Er folgerte aus den bisherigen 
Literaturdaten, dal~ zwischen 0.85 T s und T s dann Umwandlungen auftreten, wenn 
dar~ kristallographische Achsenverh~ltnis co/a 0 fiJr Raumtemperatur gr61~er als 1.95 
ist. Geeigneter w~ren jedoch die Werte direkt am Umwandlungspunkt. Da diese Daten 
nicht vorliegen und eine Bezugsgr6f~e f[ir alle Substanzen notwendig ist, wurde das 
extrapolierte Achsenverh~ltnis (c/a)TS bei der Schmelztemperatur als Parameter 
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Tabelle 2 Experimentell ermittelte Umwandlungsentropien, 
&S~I B -  wurde nur auf das Kationenuntergitter 
bezogen (a -- DTA, b - DSC) 

AS U, ASAuB, 
Verb indu ng 

J �9 K - 1  . tool - ]  J �9 K - ]  . g.Atom - 1  

CuAITe 2 e 5.2_+ 1.3 0.7_+0.2 
CuGaTe 2 a 8.7+_1.3 1,5-+0.2 
CulnS 2 a 6.7_+2.3 2.5_+0.9 
Cul nSe 2 a 7.0_+ 1.8 1,9-+0.5 
CulnTe 2 b 8.8-+0.2 1,8_+ 0.1 
ZnSnAs 2 b 5.4_+0.1 1,5_+0.1 
ZnSiAs 2 a 2.2_+0.8 0.4+_0.2 

Tebelle 3 Voraussage for das Auftreten von Phasenumwandlungen (a - eigene 
Messungen, P -- peritektische Zersetzung) 

Nr. Verbindung 

dT (c/a)TS ~ .  10 s , Phasenumwandlung 

K -  1 Voraussage Experiment 

r CuAIS 2 1.940 1.73 nein - 
2 CuAISe 2 1.925 1.69 nein - 
3 CuAITe 2 1.963 1.34 ja ja a 
4 CuGaS 2 1.937 1.68 nein nein a 
5 CuGaSe 2 1.949 1.65 ja P a 
6 CuGaTe 2 1,976 1.17 ja ja a (18) 
7 CulnS 2 2.000 0.42 ja ja a (3) 
8 CulnSe 2 2.005 0.54 ja ja a (2) 
9 CulnTe 2 2.000 0.78 ja ja a (2) 

10 AgGaS 2 1.733 5.52 nein nein (19) 
11 AgGaSe 2 1.781 4.93 nein nein (17) 
12 AgGaTe 2 1.876 3,09 nein nein (20) 
13 AglnSe 2 t .896 2.59 nein nein 
14 AglnTe 2 1.945 2.57 ja/nein P a 
15 ZnSiP 2 1.922 0.95 nein nein (20) 
16 ZnSiAs 2 1.934 0.89 ja/nein ja a (20) 
17 ZnGeP 2 1.956 0.61 ja ja (4) 
18 ZnGeAs 2 1.961 0.57 ja ja (21) 
19 ZnSnP 2 1.998 0.22 ja ja (20) 
20 ZnSnAs 2 1.998 0.20 ja ja (20) 
21 CdSiP 2 1.815 2.06 nein nein a (20) 
22 CdSiAs 2 1.833 1.92 nein nein (20) 
23 CdGeP 2 1.865 1.60 nein nein a (20) 
24 CdGeAs 2 1.878 1.47 nein P a 
25 CdSnP 2 1.948 0.76 ja P a 
26 CdSnAs 2 1,955 0.71 ja ja (21) 
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gew~hlt. Es I~l~t sich mit Hilfe der thermischen Ausdehnungskoeffizienten (~a und ~c 
ermitteln [16]: 

(c)  = c o  
T F ao (T s - 298) d--T 

Die Abh~ingigkeiten dieser Gr6l&e von der reduzierten Umwandlungstemperatur sind 
in Fig. 4 dargestellt. Man erkennt, dam die Grenzwerte yon (c/a)TS f~ir die A I B I I I c  VI- 

w7b 
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Fig. 4 Abh~ngigkeit der reduzierten Umwancllungstemperatur yore kristallographischen Achsen- 

verh~ltnis, extrapoliert zum Schmelzpunkt (Bezeichnung s. Tabelle 3). (a) CuBIIIcVI-Ver- 
bindungen (7a-Umwandlung bei 1213 K 7b-Umwandlung bei 1312 K) (b) AIII3VIcV 
Verbindungen 

Verbindungen bei 1.948 und f~ir die AIIBIVcV-Verbindungen bei 1.934 liegen. 
Anstelle yon (c/a)TS kann man auch die Anderung der tetragonalen Verzerrung mit 
der Temperatur d f / d T  auftragen. Die Grenzwerte sind 1.66 �9 10 - 5  K -1 (AIB I I IcV l )  
und 0.87. 10 - 5  K -1 (A I IB IVcV) .  Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgelistet. 

Mit Hilfe dieser Korrelation sind die Umwandlungen bei beiden Verbindungs- 
gruppen ausnahmslos vorhersagbar. Im Gegensatz zu Binsma [3] ist fiJr CuGaS2 keine 
Umwandlung zu erwarten, wie auch das Experiment zeigt. Bei CuAITe 2 wurde die 
Vorhersage best~tigt. Ob bei CuGaSe 2 eine Phasenumwandlung oder peritektische 
Zersetzung vorliegt, ist nicht vollst~ndig gekl~rt. Auch bei ZnSiAs 2 steht die Um- 
wandlung noch in 0bereinstimmung mit dem (c/a)TS-Wert, bemerkenswert ist aber 
das geringe Tu/Ts-Verh~l tn is  yon nur 0.75. 
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Herrn Doz. Dr. E. 8uhrig, Bergakademie Freiburg, danken wit fiJr die 0berlassung 
einiger AIIBIVcV-Verbindungen. 
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Zusammenfassung -- Mit Hilfe des Mikro-Thermoanalysators und des W~rmeflul~calorimeters 
OSC 111 der Fa. Setaram wurden die Entropien fiJr den Phasen~Jbergang Chalcopyrit-Zinkblende 
von AI8111C v l -  und AIIBIVcV-Verbindungen bestimmt. Aus diesen Experimenten kann nicht 
geschlossen werden, welche Ordnung der Ubergang besitzt. In der Diskussion wird jedoch gezeigt, 
dal~ ein Obergang erster Ordnung wahrscheinlich ist. Eine einfache Korrelation zwischen dem 
Gitterkonstantenverhw extrapoliert bis zum Schmelzpunkt und der auf den Schmelzpunkt 
reduzierten Umwandlungstemperatur gestattet die Vorhersage yon Phasenumwandlungen. 

Pe31oMe -- C nOMOLU.bK) MHKpOTepMoaHanH3aTopa CeTapaM H ~CK 111 c TeRJ'IOBblM ROTOKOM 
6blno onpe/~eneHo 143MeHeHHe 3HTpOnHH npH qba3OBOM nepexoAe THna xanbKonHpHT--CqbanepHT 
AnR coe~,HHeHHR AIBII IcVI H AIIBIVC V. Ha OCHOBe norlyqeHHblX pe3ynbTaTOB He npe/~cTaBHnocb 
BO3MO>KHblM yCTaHOBHTb nopR/],OK nepexoAa, HOB o6cyH</],eHHH yKa3bIBaeTCR KaK Ha nepexoA 
nepBoro nopRAKa. Ha OCHOBe npOCTOR KoppenRLLHH Me>KAy OTHOLUeHHeM nOCTORHHblX peuJeTKH, 
3KCTpano.qHpOBaHHblX /J,O TeMnepaTypbl nnaBneHHR, H npHBeAeHHO~ TeMnepaTypo~ ~a3oBoro 
nepexoAa, MO)KHO yCTeHOBHTb cTeneHb pa3ynopRAo4eHHn. 
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