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The entropy change of the phase transition from the chalcopyrite to the sphalerite
structure of compounds A‘B'”C}/I and A“B'ch 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 meiting temperature and the reduced temperature of the
phase transition, it is possible to predict the order disorder behaviour.

Terndre Halbleiter der allgemeinen Formel ABCo (A: Cu, Ag bzw. Cd, Zn; B: Al,
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 regelmalig verteilt. Durch Unterschiede
in den A—C- und B—C-Bindungslédngen ergibt sich fiir die Gitterparameter cg ¥ 2ag
und damit eine tetragonale Verzerrung 7= 2 - cg/ag [1]. Bei Temperaturerhohung
zeigen bestimmte Vertreter dieser Substanzengruppe eine Ordnungs-Unordnungsum-
wandlung. Es entsteht eine kubische Phase, der allgemein die Zinkblendestruktur
zugeschrieben wird [2]. Bis jetzt konnte nur fir CulnSs [3] und ZnSnAsy [4] der
experimenteile Nachweis erbracht werden. Gegenwartig besteht noch keine véllige
Klarheit liber den Umwandlungsmechanismus.

Die thermoanalytischen Untersuchungen und die miRlungenen Versuche, die Hoch-
temperaturphase durch Abschreckexperimente zu erhalten, weisen aus, dal 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 Phaseniibergangs zu erhalten und empirische Verhersagen
zu treffen, bei welchen Verbindungen dieser Gruppe iiberhaupt eine Phasenum-
wandlung zu erwarten ist.
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Experimentelier Teil

Die Versuchsbedingungen fiir die DT A-Messungen in speziell praparierten Quarz-
glasampullen gleicher Geometrie und Wandstérke sind in einer friiheren Arbeit darge-
legt [5]. Die kalorimetrischen Untersuchungen erfolgten mit dem DSC 111 der Fa.
Setaram [6] ebenfalls in abgeschmolzenen Quarzglasampullen. Die Substanzen fiir die
Temperatureichung sind in [5] aufgefiihrt. Die MeRgenauigkeit betrug +1 K. Die Um-
wandlungstemperaturen 7y wurden aus den onset-Temperaturen bei Aufheizge-
schwindigkeiten von 3, 6 und 10 K *+ min~—1 durch Extrapolation auf Null K * min—1
erhalten. Die kalorische Eichung erfolgt auf verschiedene Weise: Joule'sche Eichzelle,
mit der Schmelzwarme von Reinst-Elementen (99.999%) und mit der spezifischen
Warmekapazitdt eines zylinderformigen Saphir-Einkristalls (Durchmesser 6 mm,
Lange 10 mm, Masse 1.2461 g). Zur Berechnung der kalorimetrischen Empfindlich-
keit wurden die c,-Werte von Ginnings und Furukawa verwendet [7, 8]. Die Aufheiz-
geschwindigkeit hat im Rahmen der MeRgenauigkeit keinen EinfluR auf die Umwand-
lungswarme AH .

Ergebnisse und Diskussion
Die MeRergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. CulnSo zeigt als einzige
Verbindung neben der Chalcopyrit-Zinkblende Umwandlung eine weitere Phasen-

transformation, moglicherweise findet ein Ubergang zu einer wurtzitartigen Struktur

Tabelle 1 Umwandiungsenthalpien und -temperaturen
(a—DTA; b - DSC)

Verbindung Ty K AHy, kb« Mol ™1
CuGaTey a 1074 9.4 +1.4
CulnS, a 1253 16 (3)
a 1318 8 (3)
a 121339 8.3 2.9
a 1312 46 +09
a > 1300 15 (9)
CuinSe, a 1083 15 (9}
a 1086 76 £19
CulnTe, a 930 7.3 £15
b 936 8.2 £0.2
CuAiTe; a 1177 6.2 =15
AgGaSe, b 1003 1.07+0.05
ZnSnAs, a 949 6.1 1.2
b 946 6.15+0.03
ZnSiAsy a 1017 2.2 0.8
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statt [3]. Der Grund fiir die wesentlich héheren Literaturwerte fiir CulnS; und CulnS»
ist unklar, zumal die von den gleichen Autoren gemessenen Schmelzenthalpien eine
gute Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen zeigen [5]. Bei allen Phasenumwand-
lungen ist die Peakform die gleiche wie beim Aufschmelzen. Ebenso verlduft die

CulnSe:
(Schmefzpeok)
x 1270
o CulnS;
_3 1265 = i
<
3
£
5 x- 1080 — CuGaTe;,
o
5 worsH °
g T: o
¢
& 890
880 — InSnAs;
870 ZnSnAs,
965 870 )
960 P N R RN T N S TR ST B L
0 0 20 30 ] 10 20 30
K-min-! K.min~!

Fig. 1 Abhingigkeit der Temperatur des Peak- Fig. 2 Abhingigkeit der Temperatur des Peak-
maximums der Phasenumwandiung von maximums der Phasenumwandiung von
der Aufheizgeschwindigkeit im Vergleich der Abkiihlgeschwindigkeit
zum Schmelzpeak von CulnSe,

Anderung der Temperatur des Peakmaximums mit der Aufheiz- bzw. Abkiihlgeschwin-
digkeit bei den CuB'!'CY!-Verbindungen (Fig. 1). Wahrend der Anstieg der Gerade in
Fig. 1 und Fig. 2 fiir CuGaTes gieich ist, zeigt Umwandlungstemperatur bei ZnSnAs,
eine signifikant starkere Abhingigkeit von der Abkihlgeschwindigkeit. Bei ZnSiAsy
und ZnSnAs» ist die Riickreaktion um 7 bzw. 49 K verzdgert.

CuGaSy, ZnSiP, und CdGeP5 zeigen zwischen 298 K und dem Schmelzpunkt keine
thermischen Effekte. Bei CuGaSes, AginTes und CdSnP, wurde ein endothermer
Peak kurz vor dem Schmelzpunkt beobachtet, der von einer peritektischen Zer-
setzungsreaktion herriihren kann. Bei CdGeAss tritt vor dem Schmelzpunkt nur beim
Aufheizen ein Peak bei 906 K auf. Die Schmelze neigt so stark zur Unterkiihlung,
daB sie erst unterhalb dieser Temperatur erstarrt. Rontgen- und Gefiigeuntersuchungen
lassen ebenfalls auf eine peritektische Reaktion schlieBen. Tabelie 2 enthalt die aus
Tabelle 1 berechneten Umwandlungsentropien. Wenn man annimmt, dal beim Er-
wirmen ein Ubergang von der Chalcopyrit- zur Zinkblende-Struktur stattfindet, so ge-
schieht dies durch statistische Verteilung der Atome im Metalluntergitter [2, 3, 4, 12].
Fir eine solche Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung im kubisch-flichenzentrierten
Gitter der Stdchiometrie A: B8 = 1:1 berechnete van Krieken eine Konfigurations-
entropie von 1.96 J/K - g-Atom (zitiert in [3]). Dieser Wert misste bei vollstandiger
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Umwandlung mindestens erreicht werden. Tissot et al. [ 10] fanden z.B. fiir eine binére
CuAu-Legierung mit einem Atomverhaltnis von 1: 1, die dem obengenannten Fall ent-
spricht, einen Wert von 2.34 J/K + g-Atom. Betrachtet man die auf das AB-Untergitter
bezogenen Umwandlungsentropien Asﬁg der terndren Verbindungen, so stellt man
fest, dall diese ebenfalls Abweichungen vom theoretischen Wert zeigen. Hohere Werte
reprasentieren den kovalenten Anteil an der chemischen Bindung. Ursache fiir nied-
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Fig. 3 Abhangigkeit der Umwandlungsentropie bezogen auf das AB-Untergitter von der reduzierten
Umwandlungstemperatur {Bezeichnung s. Tabelle 3)

rigere Werte als 1.96 J/K * g-Atom kdnnen Veradnderungen in der Stochiometrie sein,
z.B. geringflgiges Abdampfen von BoC- und Cy-Speizes in das nicht von der Substanz
ausgefiillte Ampullenvolumen [11]. Tragt man ASﬁB gegen das Verhaltnis von Um-
wandlungs- und Schmelztemperatur auf, so erkennt man, dal ASﬁB und damit auch
AS, umso niedriger ist, je ndher die Umwandlung am Schmelzpunkt liegt (Fig. 3),
d.h. je héher der Dampfdruck ist. ‘

Vergleicht man die Peakform der ternaren Halbleiter mit der $-Messing-Umwand-
lung, von der gesichert ist, daR sie nach der 1. Ordnung verlauft {12], so gibt es keine
Unterschiede. Auch aus dilatometrischen Messungen im Umwandlungsbereich [13] und
aus Fig. 1 kann dieser SchluR gezogen werden. Die Hinweise fir hohe Umwandlungs-
geschwindigkeiten der CuB”'C%”-Verbindungen lassen sich aus Diffusionsexperi-
menten erhalten [14]. Danach leigen die Zeiten fiir einen Cu—In-Platzwechsel in
CulnSey nicht héher als 10—7 Sekunden.

Die Frage, bei welchen Verbindungen idberhaupt eine Phasenumwandiung zu er-
warten ist, wurde bereits von Binsma behandelt [3, 15]. Er folgerte aus den bisherigen
Literaturdaten, daB zwischen 0.85 Tg und Tg dann Umwandlungen auftreten, wenn
dall kristallographische Achsenverhiltnis cg/ag filr Raumtemperatur grofler als 1.95
ist. Geeigneter wiren jedoch die Werte direkt am Umwandlungspunkt. Da diese Daten
nicht vorliegen und eine BezugsgroRe fiir alle Substanzen notwendig ist, wurde das
extrapolierte Achsenverhaltnis (c/a)-rs bei der Schmelztemperatur als Parameter

J. Thermal Anal. 30, 1985



MOLLER et al.: PHASENUMWANDLUNGEN BE! ABC,-HALBLEITERN

Tabelle 3

Tabelle 2 Experimentell ermittelte Umwandlungsentropien,
AS@B wurde nur auf das Kationenuntergitter

bezogen {a — DTA, b — DSC)

Verbindung _ASU' B _ AS@B' _
JeK 1 mol J-Kl-g-A'com1
CuAiTe; a 5.2+1.3 0.7+0.2
CuGaTe, a 8.7+1.3 15202
CulnS; a 6.7£2.3 25:0.9
CulnSe; a 7.0£1.8 1.9+05
CulnTe; b 8.8:0.2 1.8+0.1
ZnSnAs, b 5.4:0.1 1.5+0.1
ZnSiAs; a 2.2:08 0.4+:0.2

Messungen, P — peritektische Zersetzung)

Voraussage fir das Auftreten von Phasenumwandlungen (a — eigene

(c/a)7—S -g# . 105, Phasenumwandiung
Nr. Verbindung 1 i
K Voraussage Experiment

I CuAlS, 1.940 1.73 nein -

2 CuAlSe, 1.925 1.69 nein -

3 CuAlTe, 1.963 1.34 ja ja a

4 CuGaS, 1.937 1.68 nein nein a

5 CuGaSe, 1.949 1.65 ja P a

6 CuGaTe, 1.976 1.17 ja ja a (18)

7 CulnS, 2.000 0.42 ja ja a {3

8 CuinSe, 2.005 0.54 ja ja a (2)

9 CulnTe, 2.000 0.78 ja ja a (2)
10 AgGaS, 1.733 5.52 nein nein (19)
11 AgGaSe, 1.781 493 nein nein (17)
12 AgGaTe, 1.876 3.09 nein nein (20)
13 AginSe, 1.898 259 nein nein
14  AginTe, 1.945 2.57 ja/nein P a
15 ZnSiP, 1.922 0.95 nein nein (20)
16 ZnSiAs, 1.934 0.89 ja/nein ja a (20)
17 ZnGeP, 1.956 061 ja ja (4)
18 ZnGeAs, 1.961 0.57 ja ja (21)
19  ZnSnPy 1.998 0.22 ja ja (20)
20 ZnSnAsy 1.998 0.20 ja ja {20}
21 CdSiP, 1815 2.06 nein nein a (20}
22 CdSiAs; 1.833 1.92 nein nein (20)
23 CdGeP, 1.865 1.60 nein nein a (20)
24 CdGeAs, 1.878 1.47 nein P a
25 CdSnP, 1.948 0.76 ja P a
26 CdSnAs, 1.955 0.71 ja ja {21)
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gewahlt. Es 1aBt sich mit Hilfe der thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, und o
ermitteln [16]:
gy o dr
(a )TF agp (Ts — 298) dar

Die Abhangigkeiten dieser GroRe von der reduzierten Umwandlungstemperatur sind
in Fig. 4 dargestelit. Man erkennt, daR die Grenzwerte von (c/a)rs fiir die AIB”ICQI L

b)

i |
0'8132 194 196 198 2000
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Fig. 4 Abhiangigkeit der reduzierten Umwandiungstemperatur vom kristallographischen Achsen-
verhaltnis, extrapoliert zum Schmelzpunkt (Bezeichnung s. Tabelie 3). (a) cuBlllcYl-ver-
bindungen (7a-Umwandlung bei 1213 K. 7b-Umwandlung bei 1312 K} (b) AlIBVICY-
Verbindungen

Verbindungen bei 1.948 und fiir die A''B'VCY-Verbindungen bei 1.934 liegen.
Anstelle von (c/a)rs kann man auch die Anderung der tetragonalen Verzerrung mit
der Temperatur d7/dT auftragen. Die Grenzwerte sind 1.66 * 10—5 K—1 (A'B'”C%")
und 0.87 - 10~5 K—1 (A"BIVCY). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Mit Hilfe dieser Korrelation sind die Umwandlungen bei beiden Verbindungs-
gruppen ausnahmslos vorhersagbar. !m Gegensatz zu Binsma [3] ist fir CuGaS; keine
Umwandlung zu erwarten, wie auch das Experiment zeigt. Bei CuAlTep wurde die
Vorhersage bestitigt. Ob bei CuGaSe; eine Phasenumwandlung oder peritektische
Zersetzung vorliegt, ist nicht vollstindig geklart. Auch bei ZnSiAsy steht die Um-
wandlung noch in Ubereinstimmung mit dem (c/a)yg-Wert, bemerkenswert ist aber
das geringe Ty, / Ts-Verhaltnis von nur 0.75.

¥ % ¥
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Herrn Doz. Dr. E. Buhrig, Bergakademie Freiburg, danken wir fir die Uberiassung
einiger A||B|VC¥-Verbindungen.
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Zusammenfassung — Mit Hilfe des Mikro-Thermoanalysators und des Warmefiucalorimeters
DSC 111 der Fa. Setaram wurden die Entropien fiir den Phaseniibergang Chalcopyrit-Zinkblende
von A|B|||C\2/|- und A"B'ch-Verbindungen bestimmt. Aus diesen Experimenten kann nicht
geschiossen werden, welche Ordnung der Ubergang besitzt. In der Diskussion wird jedoch gezeigt,
daR ein Ubergang erster Ordnung wahrscheinlich ist. Eine einfache Korrelation zwischen dem
Gitterkonstantenverhéitnis, extrapoliert bis zum Schmelzpunkt und der auf den Schmelzpunkt
reduzierten Umwandiungstemperatur gestattet die Vorhersage von Phasenumwandlungen.

Pesiome — C nomoulsto MukportepmMoaHanuzatopa Cetapam u ICK 111 ¢ TennoBeiM NoToKom
6b110 ONpeaeneHo u3MeHeHne 3HTPOMUK NpuU Ha3OBOM Nepexofe TUMNa XanbKoNMpUT—chanepuT
ANA coeanHeHnit A'B”'C}/I 7] A"B‘VC}/. Ha ocHoBe NonyveHHbIX Pe3ynsTaToOB He NPEACTABUNOCS
BO3MO>HbIM YCTAHOBWTL MOPAZOK Nepexona, HO B OBCY)KAEHWU YKE3bIBAGTCA KaK Ha nepexoa
nepsoro nopAaka. Ha ocHoBe NpocToit KoppenALMy MexaY OTHOLLEHWEM MOCTOAHHBIX PELLETKH,
3KCTPaNOAMPOBaHHLIX A0 TeMMepaTypbl MNaBfieHWA, u MPUBEAEHHON TemnepaTypoil (a3soeoro
nepexo/Aa, MOXHO YCTaHOBUTL CTENEHb PasynopRAOHEHUA.
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