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The Vapour Equilibrium Pressures in the Reaction 

� 8 9 2 4 7  � 8 9  S i X ( X = O , S ,  Se) 

and the vapour pressures of SiS2 and SiSe2 were measured by 
the effusion method. 

The cMculated values for the entha]py of reaction, 
standard enthalpy of formation and standard entropy are 
presented. The standard enthalpies of formation are discussed 
in comparison with the values for the monochalcogenides of the 
other group IV elements. 

Die Gleiehgewiehtsdampfdriicke zm" Reaktion 

� 8 9  � 8 9  S, Se) 

sowie die Dampfdrficke yon SiS2 und SiSe2 werden naeh der 
Effusionsmethode gemesscn. Die rechnerisch erhaltenen Daten 
fiir die Reaktionsenthalpien, NormalbildungsenthMpien und 
:Normalentropien werden mitgeteilt und am Beispiel der 
Normalbildungsenthalpien im Vergleich mit den Werten der 
Monochalkogenide der anderen Elemente der IV. Hauptgruppe 
des P S E  diskutiert. 

E i n l e i t u n g  

Die Siliciummonochalkogenide gewinnen in den letzten Jahren wegen 
ihrer spezifischen Eigenschaften st~tndig an Bedeutung; sie sind Nieht- 
leiter, sind im Hochvakuum verdampfbar, kSnnen uls glasartige Schich- 
ten auf beliebige Stoffe abgeschieden werden und zeigen elektronen- 
mikroskopisch keine Struktur. 

Wegen der unterschiedlichen Stabilit~t, z. B. gegen Luft  und Wasser, 
wird nur das feste SiO in grSl~erem Umfang verwendet zum Belegen yon 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 



I-t.-1-I. Emons:  ])ampfdruekmessungen an Siliciummonoehalkogeniden 63 

Alumin iumspiege ln  1 und  Kunstsgoffen 2-4 mi t  sehi i tzenden Deck-  
sehichten,  als Ge t t e r subs t anz  in H S e h s t v a k u u m a n l a g e n ,  als K o n t r a s t -  
mi t t e l  in der  E l ek t ronenmik roskop ie  1, zur  Hers te l lung  in tegr ie r te r  
Sehal tkre ise  in Dt innf i lmtechn ik  5, 6 und  n ich t  zu le tz t  zum Ff i rben yon 
Glas in der  Bijou~erie. Bedeu~sam is t  sein Auftre~en in  al len technisehen  
Prozessen,  bei  denen  Si02 in Gegenwar t  yon  R e d u k t i o n s m i t t e l n  t iber  
1000~ e rh i t z t  wird,  wie bei  der  CaC2-Produkt ion,  dem I-Iochofen- 
loroze13, be im reduz ie renden  Brennen  SiOz-hal t iger  K e r a m i k  und  auch 
bei der  Benu tzung  yon  S iC- t Ie ize lementen  in Gegenwar t  yon  Sauerstoff .  
Die  Bi ldung  des SiS wird  zum Entsehwefe ln  yon  Stah lsehmelzen  in 
VakuumSfen  7, s sowie be im ]4tzen und  Pol ie rea  vo~l Halb le i te rs i l i c ium 
mi t  H2S genu tz t  9, ~0 

~Vg.hrend sieh erste Anwendungen des SiSe abzeiehnen, ist ffir das SiTe 
zur Zeit keine teehnisehe Nutzung zu erwarten, da es nut  im Gaszustand in 
geringen Konzentrat ionen naehweisbar ist. 

Zur Bereehnung der teehnisehen u sbld u . a .  Xenntnisse fiber 
die Dampfdr~cke,  Enthalpien  und Entropien  notwendig. Die bisher in der 
Li te ra tur  mitgeteil ten Wer te  zeigen beim SiO beaehtliehe Unstimmigkeiten,  
w/~hrend ffir SiS und NiNe keine Angaben vorliegen. 

Naehdem wir frfiher fiber die Darstellung, St ruktur  und einige Eigen- 
schaften der Nilieiummonoehalkogenide beriehteten ~-~5, dienen die folgen- 
den Untersuehungen der Ermi t t lung  physikaliseh-ehemiseher Parameter ,  
ausgehend yon der experimentellen Bes~immm~g der Dampfdrfieke. 

Experimenteller Teil* 
I)urcla Tempern der Niliciummonoehalkogenide in Inertgasat.mo- 

sph~ire lassen sich sehr innige Gemisehe aus Silicium und Silicium- 
dicha]kogenid darstellen. Werden diese Produkte  erMtzt, so kann fiber den 
festen BodenkOrl?ern der Gleichgewiehtsdampfch~uck der Reaktion 

�89 SiX~ -~ �89 Si ~ SiX [X = O, S, Se(Te)] 

gemessen werden. 
Nach Abseh/~tzen aller Vor- und Nachteile erwies sieh die Effusions- 

methode nach Knudsen ffir I)ampfch~uekmessungen an den Silieiummono- 
ehMkogeniden als am geeignetsten. Unsere Apparatur erreiehte Tempera- 
turen bis 1450 ~ C bei EinhMtung der Me/3temperaturen auf ~ 0,5 ~ Driieke 

i �9 10 -4 Torr. Der W/igefehler betrug i 0,I rag. Die Eiehung der wirk- 
samen 0ffnungsfigehe der Knudsenzellen erfolgte mit Queeksilber. 

I)a die Effusionsmethode bekanntlieh nur anwendbar ist, wenn eine Ver- 
bindung in der Gasphase auftritt, mui3te fiberprfift werden, welehe Einfltisse 
das Si, SiO, SiS2 und SiNe2 besitzen. Angaben von Chambers,  Lee  u n d  Morr i -  
son 17 besagen, dal3 die Partialdrficke yon Si ~md SiO2 zu vernachl/~ssigen sin& 
~ i r  ermittelten di~ Darnpfdrfieke yon SiS2 und SiSe~ und konnten fes~stellen, 
dal~ SiS2 ohne Einflul3 ist, w/~hrend der Par t ia ldruek des SiSe~ berfieksiehtigt 

�9 N/~here Angaben fiber alle experimentellen Einzelheiten l inden sieh 
bei ~6 
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Abb. 1. Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruekes yon 8i0 
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Abb. 2. Die Temperaturabhgngigkeit des Dampfdruekes yon SiS 
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Abb. 3. Die Temperaturabh&ngigkeit des Dampfdruckes von SiSe 
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Abb. 4 Abb. 5 

Abb. 4. Die Tempera~ur~bh/~ngigkeit des Dampfdruekes yon SiS~ 

Abb. 5. Die TemperaLur~bh&ngigkei~ des Dampfdruekes yon SiSe2 
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Tabel le  1. T h e r m o d y n a m i s c h e  D a t e n  d e r  S i l i c i u m m o n o -  

A RH 29s,  AvHlO00 , A sH'29s, $29s, 

Sub-  kca l  kcal  kcal  Li t .  cal Li t .  
s t a n z  

iVIol Mol Mol grd  �9 Mol 

SiO v 87,3 - -  - -  21,4 • 5,1 52,2 ~: 1,5 

SiS v 48,1 - -  26,3 t 1,2 46,0 • 9,3 

SiSe v 58,1 - -  52,1 ~ 2,2 54,1 • 0,5 

Sis - -  - -  - -  4,5 is 

SiO2s - -  - -  - -  217,5 10,06 is 

SIS,). s - -  61,736 - -  43,2 ~o 19,2 is 

SiSe2s - -  46,645 --- 12,0 21 19,2 19 

w e r d e n  m u l l  Ze r se t zung  der  r e inen  Dicha ikogen ide  t r i t t  in  den  f rag l ichen  
T e r n p e r a t u r b e r e i c h e n  n i c h t  auf.  

Die  D a r s t e l l u n g  der  S i -monocha tkogen ide  wurde  frf iher  y o n  u n s  be-  
schr ieben.  Die  SynVhese y o n  SiS~ u n d  SiSe2 erfolgte  aus  den  E l e m e n t e n  m i t  
anschl ie i3ender  Sub l ima t ion .  

E r g e b n i s s e  

Die  R e s u l t a t e  d e r  D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  s i n d  i n  d e n  A b b .  1 b i s  5 

~ u f g e t r a g e n .  

Die  b e r e c h n c t e n  t h e r m o d y n a m i s c h e n  G r S B e n  s i n d  m i t  d e n  z u r  Aus -  

w e r t u n g  b e n u t z t e n  D a t e n  i n  T a b .  1 z u s a m m e n g e s t e l l t .  

D i s k u s s i o n  

Z u r  B e u r t e i l u n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  E r g e b n i s s e  i s t  e ine  G e g e n i i b e r -  

s t~ l l ung  m i t  ! ~ e s n l t a t e n  ~ n 4 e r e r  A u L o r e n  s e h r  a u f s c h l u B r e i c h .  I n  T a b .  2 
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c h a l k o g e n i d e ,  des S i l i c i u m s  u l ld  de r  S i l i c i u m d i c h a l k o g e n i d e  

ca l Lit. p, Torr 
grd �9 Mol 

= 7,70 + 0,74" 10 8T--0,70 �9 10ST -" 

= 8,58 ~ 0,22' 10-~T--0,84 �9 10ST -2 

8,78 + 0,1 �9 10-3T--0,69 �9 10~T -~ 

= 5,70 + 0,70" 10-3T--1,04 �9 105" T -2 

22 84280 40,79 
4 . ~ - - ~  + 4 , ~  + 2,881; 

1333 < T < 1473 ~ K 

47290 31,6 
4,573 �9 T -~ ~ + 2,881; 

894 < T < 1076~ 

56180 39,88 
4,573" T § 4,573 + 2,881; 

870< T <  1076 ~  

= 13,64 -~ 2,64" 10-3T 

61736 37,48 
wie SiO2 4,573" T § 4~73 ' 2,881; 

9 5 0 < T <  1200 ~  

46645 27,15 
wie SiO~ 4,573:~/' ~- 4-~5-73 § 2,881; 

900 < T < 1110~ 

ARH = Reaktionsenthalpie, A v H  = Sublimationsen~halpie, A B H  = Bil- 
dungsenthalpie. 

sind die NormMbildungsenthMpie u•d ~Tormalentropie des SiO zusammen-  
gestellt, wobei die in  d e n  OriginMarbeiten en tha l t enen  Angaben  auf 
einheitl iehe BezugsgrSl~en umgerechnet  wurden.  GroBe Unterschiede 
bestehen schon bei den yon  versehiedenen Autoren  benu tz t en  Wer ten  
fiir die NormMbildungsenthMpie des Siliciumdioxids u n d  fiir die Mol- 
w/~rmen. 

Die 1Kittelwerte bet ragen - - 3 3 , 3 5  kcM/Mol fiir die Mitfiihrungs- 
methode und  - -  21,76 kcM/Mol fiir die Effusionsmethode.  Un te r  ]3eriick- 
sichtigung der Tatsache,  dal] bei der Mitftihrungsme~hode die D~mpf- 
druckwerte  durch eine Ex t rapo la t ion  auf die StrSmungsgeschwindigkei t  
Null  des Tri~gergases erhMten werden, ist eine kritisehe :Bewertung 
dieser Ergebnisse angebr~ch~ 33. Weitere Fehlerquel len sind die Tempe- 

5* 
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raturmessung,  die Zeitmessung und  die Messung der Geschwindigkeit 
des Trggergasstromes. Insgesamt  versprieht bei Bet rachtung aller 
Fehlerquellen die Effusionsmethode eine h6here Znverl/~ssigkeit der 
MeBwerte. 

Tabelle 2. B i l d u n g s e n t h a l p i e  u n d  E n t r o p i e  des SiO n a e h  ver-  
s e h i e d e n e n  A u t o r e n  

. ~ 2 9 S  [ k e a I  ] -.2uS [ e a l  1 
Lit. Methode aB,,sio / ~ f j  ~'SiO I_ grcl : ~V[ol] 

~3 Mitfiihrung - -  17,3 
~4 Mitffihrung - -  35,4 41,2 
~5 )Sit fiihrung - -  47,6 37,17 
26 Mit fiihrung - -  33, t 48,0 
27 Spektroskopie - -  50,54 
~s Effusion - -  29,1 48,8 
39 Effusion - -  26,1 50,29 
ao Effusion - -  10,0 59,81. 
17 Effusion - -  22,4 54,76 

diese Arbeit Effusion - -  21,4 52,2 
al - -  22,2 
~ - -  22,4 

Von den naeh der Effusionsmethode fiir das SiO bes t immtea  Normal-  
bi ldnngsenthalpien s t immen die Werte  VOlt Chambers, Lee nnd Morr i son  ~7, 

Cochran und Foster a und der vorliegenden Arbeit  gu t  iiberein. Aueh der 
Wer t  nach  Hdrnle  ~9 liegt noch innerhMb der Fehlergrenze, wean  der yon  
ihm bei der h6ehsten MeBtemperatur  ermittel te Dampfdruekwer t  als 
Strenwert  be t raehte t  wird. D a n a  ergibt die Auswertung ffir das Si0 eine 
Normalbi ldungsenthMpie yon  - -  23,6 kcal/Mol. 

Eine kritisehe Bet raeh tung  der iibrigen naeh der Effnsionsmethode 
bes t immten Normalbi ldungsenthalpien fiir das SiO liefert folgendes 
Ergebnis : 

Gel'd nnd Kotschnew 2s bes t immten deI{ Dampfdruek  des SiO lediglieh 
bei 3 Temperaturen.  Wegen der Streunng der Megwerte lgBt sieh dig 
Steigung der Dampfdruekgeraden  nieht  eindeutig festlegen. Daher  ent- 
spricht aneh eine Dampfdruekgerade,  die mit  den voranstehend erw&hn- 
ten vier Arbeiten iibereinstimmende Werte  fiir die Normalbildungs-  
enthalpie a n d  Normalea t ropie  tiefert, votl den ~ngegebenen MeBwerten. 

Ffir das SiS gibt K a m e n z e w  a4 - -  28,9 keal/Mol an. Dieser W e f t  unter- 
seheidet sieh yon  unseren um 55,25 kcal/Mol. Ein  Vorzeiehenfehler ist 
ausgesehlossen. Die Angabe yon  K a m e n z e w  ist also sehr unwahrsehein- 
lieh, um so mehr als er dem SiS eine negativere Bildungsenthalpie za- 
sehreibt, als dem SiO. Dieser Fall t r i t t  innerhalb der Chalkogenide bei 
keinem Element  der IV.  H~uptgruppe  des Periodensystems ~uf. 
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Fiir die Normalentropien resultieren aus spektroskopisehea Unter- 
suehungen folgende Werte 27 : 

Si0: 50,54 • 0,1 eal/grd Mol, 
SiS: 53,43 ~ 0,1 eal/grd Mol, 
SiSe: 56,2 :t: 0,3 cal/grd 3/[ol, 

SiTe: 58,2 :[_ 0,3 eM/grd Mol; 58,65 - -  

6C 

~6 

2C 

0 

-26 

eal 35 

grd Mol ' 

die relativ gut mit den in Tab. 1 vorgeleg~en Werten iibereinstimmen. 
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des Chalkogens 

Abb. 6. Bildungsenthalpien der Monochalkogenide der 4. Hauptgruppe des 
PSE  

Neben dem Vergleieh mit experimen.tellen Ergebnissert anderer 
Autoren gibt es ffir die 13eurteilung thermodynamiseher Daten M6glieh- 
keiten zur graphischen Abseh/~tzung. Sie beruhen im wesentliehen auf 
der Tatsaehe, daft die Bildungsenthalpien innerhalb homologer Grul0pen 
eine lineare Abh/~ngigkeit yon der Ordnungszahl des elektronegativeren 
Partners zeigen. Auf diesem Wege erhiel~ Sirt136 fiir die Normalbildungs- 
enthalpien folgende Werte: 

SiO : - -  23,7 keal/Mol naeh 3-~, 
SiS : ~- 5 keal/Mol, 
SiSe: @ 19 keal/Mol, 
SiTe: ~- 35,5 keM/Mol. 

Ein Vergleieh mit Tab. 1 zeig~, daft diese Werte sehr niedrig sind. 
Werden unsere Ergebnisse fiir SiO, SiS und SiSe sowie der Wert Bre- 
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bericks 35 ffir dam SiTe gegen die Ordnungszahl des Chalkogens aufge- 
tragen, ergibt rich eine sehr gute line,re Abh~ngigkeit (Abb. 6). 

W~hrend die Monochalkogenide des Germaniums, Zinns und Bleis 
bek~nntlich unter l~ormalbedingungen stabile kristalline Verbindungen 
Mind, bilden die Kondensationsprodukte des Si0, SiS, SiSe nnd CS 
r6ntgenamorphe Polyrnere. SiTe und CSe konnten nut  unter besonderen 
Bedingungen ira Gaszustand und CTe bisher noch gut nicht beob~ehtet 
werden. Anf die besondere Stellung des CO roll hier nicht eingegangen 
werden. 

I)as ~hnliche Verhalten der Kohlenstoff- und Siliciumverbindungen 
zeigt sich bei der Polymerisa~ion, die air Radikalkettenpolymerisation 
verlauft, wie u. ~. EPR-Untersuchungen best~tigten if, 15, a:. Sehr aktive 
Produkte,  die dureh ein groi~es Temperaturgef~lle zwischen Gas und 
Xondensationsfliche erhalten werden, verglfihten ~ueh in Inertgas- 
atmosph~ire spontan, in Verbindung mit  einer teilweisen Disproportio- 
nierung, wobei die beginnende Erwi rmung  priraiir dem fortschreitenden 
Polymerisationsvorgang zugeschrieben werden kann:  Vernetzung der 
zunachst gebildeten Kettenmolekfile. Aueh die yon Steudel s7 beschrie- 
bene Umsetzung yon CS mit  festem Se bzw. Te zu CSSe bzw. CSTe finder 
ihre Parallele in dem yon uns bei der V~kuumsnblimation beobaehteten 
Vorgang tier Reaktion yon SiS und SiSe mit  S und Se. 

Da die fiber CS publizierten Eigenschaften zu einer Einordnung der 
Verbindung als earbenunaloge Substanz ffihrten, seheint eine ahnliche 
Anssage far  die monomeren Silieiummonoehalkogenide nlcht unlogiseh. 
Weitere chemisehe Beweise wgren jedoch noch zu erbringen. 
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