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Dampfdruckmessungen an Siliciummonochalkogeniden*
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»»Carl Schorlemmer®, Leuna-Merseburg, DDR

Mit 6 Abbildungen

(Eingegangen am 29. Mdrz 1971)

The Vapour Egquilibrium Pressures in the Reaction
1, 8iXs -+ 14 8i = 8iX (X = 0, 8, Se)

and the vapour pressures of SiSg and SiSez were measured by
the effusion method.

The calculated wvalues for the enthalpy 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 Gleichgewichtsdampfdriicke zur Reaktion
15 8iXs + ¥ 8i @ 8iX (X = 0, 8, Se)

sowie die Dampfdriicke von SiS; und SiSes werden nach der
Effusionsmethode gemessen. Die rechnerisch erhaltenen Daten
fir die Reaktionsenthalpien, Normalbildungsenthalpien und
Normalentropien werden mitgeteilt und am Beispiel der
Normalbildungsenthalpien im Vergleich mit den Werten der
Monochalkogenide der anderen Elemente der IV. Hauptgruppe
des PSE diskutiert.

Einleitung

Die Silicinmmonochalkogenide gewinnen in den letzten Jahren wegen
ihrer spezifischen Eigenschaften stindig an Bedeutung; sie sind Nicht-
leiter, sind im Hochvakuum verdampfbar, konnen als glasartige Schich-
ten auf beliebige Stoffe abgeschieden werden und zeigen elektronen-
mikroskopisch keine Struktur.

Wegen der unterschiedlichen Stabilitat, z. B. gegen Luft und Wasser,
wird nur das feste SiO in groBerem Umfang verwendet zum Belegen von

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
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Aliminiumspiegeln! und Kunststoffen2-¢ mit schiitzenden Deck-
schichten, als Gettersubstanz in Hochstvakuumanlagen, als Kontrast-
mittel in der Elektronenmikroskopie!, zur Herstellung integrierter
Schaltkreise in Dinnfilmtechnik?: ¢ und nicht zuletzt zum Firben von
Glag in der Bijouterie. Bedeutsam ist sein Auftreten in allen technischen
Prozessen, bei denen SiQOs in Gegenwart von Reduktionsmitteln tiber
1000° C erhitzt wird, wie bei der CaCs-Produktion, dem Hochofen-
prozel}, beim reduzierenden Brennen SiOg-haltiger Keramik und auch
bei der Benutzung von SiC-Heizelementen in Gegenwart von Sauerstoff,
Die Bildung des SiS wird zum Entschwefeln von Stahlschmelzen in
Vakuuméfen™ 8 sowie beim Atzen und Polieren von Halbleitersilicium
mit HyS genutzt? 10,

Wahrend sich erste Anwendungen des SiSe abzeichnen, ist fiir das SiTe
zur Zeit keine technische Nutzung zu erwarten, da es nur im (Gaszustand in
geringen Konzentrationen nachweisbar ist.

Zur Berechnung der technischen Vorginge sind u. a. Kenntnisse iiber
die Dampfdriicke, Enthalpien und Entropien notwendig. Die bisher in der
Literatur mitgeteilten Werte zeigen beim SiO beachtliche Unstimmigkeiten,
wahrend fur SiS und SiSe keine Angaben vorliegen.

Nachdem wir frither tber die Darstellung, Struktur und einige Kigen-
schaften der Siliciummonochalkogenide berichteten1-1%, dienen die folgen-
den Untersuchungen der Ermittlung physikalisch-chemischer Parameter,
ausgehend von der experimentellen Bestimmung der Dampfdriicke.

Experimenteller Teil*

Durch Tempern der Siliciummonochalkogenide in Inertgasatmo-
sphére lassen sich sehr innige Gemische aus Silicium und Silicium-
dichalkogenid darstellen. Werden diese Produkte erhitzt, so kann iiber den
festen Bodenkérpern der Gleichgewichtsdampfdruck der Reaktion

% SiX3 4 % 8i = SiX [X = 0, 8, Se(Te)]

gemessen werdern.

Nach Abschitzen aller Vor- und Nachteile erwies sich die Effusions-
methode nach Knudsen fiir Dampfdruckmessungen an den Siliciummono-
chalkogeniden als am geeignetsten. Unsere Apparatur erreichte Tempera-
turen bis 1450° C bei Einhaltung der Mefltemperaturen auf 4- 0,5°, Driicke
< 1-10-% Torr. Der Wigefehler betrug + 0,1 mg. Die Eichung der wirk-
samen Offnungstliche der Knudsenzellen erfolgte mit Quecksilber.

Da die Effusionsmethode bekanntlich nur anwendbar ist, wenn eine Ver-
bindung in der Gasphase auftritt, muBte tiberpriift werden, welche Einfliisse
das 8i, 8i0, 8iSz und SiSes besitzen. Angaben von Chambers, Lee und Morri-
son? besagen, dafl die Partialdriicke von Si und SiOs zu vernachldssigen sind.
Wir ermittelten die Dampfdriicke von SiS2 und SiSez und konnten feststellen,
dal} SiSs ohne Einfluf ist, wihrend der Partialdruck des SiSeq beriicksichtigt

* Nahere Angaben tiber alle experimentellen Einzelheiten finden sich
bei 1,
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Abb. 1. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von 8i0
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Abb. 2. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von Si8
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Abb. 3. Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes von SiSe
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Abb. 4. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von SiSs

Abb. 5. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von SiSes
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Tabelle 1. Thermodynamische Daten der Siliciummono-

ARH298, A 1000, A pEI298, 5298

Sub- keal keal keal Lit. cal Lit.
Mol Mol Mol grd - Mol

Siov 87,3 N W S 52,2+ 1,5

Sisv 48,1 _ 26,3 4+ 1,2 46,0 + 9,3

SiSev 58,1 — 52,1 4 2,2 54,1 4 0,5

Sis — - — 45 1

Si0,s — 2175 10,06 18

SiS,s — 61,736 — 43,2 0 192 18

SiSe,s _ 46,645 — 12,0 a 19,2 15

werden mu@. Zersetzung der reinen Dichalkogenide tritt in den fraglichen
Temperaturbereichen nicht auf.

Die Darstellung der Si-monochalkogenide wurde friher von uns be-
schrieben. Die Synthese von SiSz und SiSes erfolgte aus den Elementen mit
anschlieender Sublimation.

Ergebnisse

Die Resultate der Dampidruckmessungen sind in den Abb. 1 bis 5
aufgetragen.

Die berechneten thermodynamischen Gréfen sind mit den zur Aus-
wertung benutzten Daten in Tab. 1 zusammengestellt.

Diskussion

Zur Beurteilung der experimentellen Ergebnisse ist eine Gegeniiber-
stellung mit Resultaten anderer Autoren sehr aufsechlufireich. In Tab. 2



Dampfdruckmessungen an Siliciummonochalkogeniden 67

chalkogenide, des Siliciums und der Siliciumdichalkogenide

Cyp,
cal Lit. p, Torr
grd - Mol
84280 40,79
" L1037 < 105p-2 22 _ _OF
7,70 4+ 0,74 - 10-37—0,70 - 1057 1573 T+4513+2881
1333 < T < 1473°K
= 8,58 + 0,22 10-37—0,84 - 10572 47200 31,8, o ge1,

T 4573 T 4,573
894 < T' < 1076° K

56180 39,88
T 4,573 T T 4,573
870 < T < 1076°K

= 8,78 + 0,1+ 10-37—0,69 - 10572 1 2,881;

5,70 + 0,70- 10-37—1,04-105- T-2 21 —

f

—= 13,64 + 2,64+ 1037 22 -
e 61736 37,48
wie 8i0, — 45T T 457 T 288
950 < T < 1200° K
wio Si0, 46645 | 2015 L 5 881,

T 4573 T T 4,573
900 < 7' < 1110°K

AgpH = Reaktionsenthalpie, AyH = Sublimationsenthalpie, AgH = Bil-
dungsenthalpie.

sind die Normalbildungsenthalpie und Normalentropie des SiO zusammen-
gestellt, wobei die in den Originalarbeiten enthaltenen Angaben auf
einheitliche Bezugsgréfien umgerechnet wurden. GroBe Unterschiede
bestehen schon bei den von verschiedenen Autoren benutzten Werten
fiir die Normalbildungsenthalpie des Siliciumdioxids und fiir die Mol-
Wwarmen.

Die Mittelwerte betragen — 33,35 keal/Mol fiir die Mitfiihrungs-
methode und — 21,76 keal/Mol fiir die Effusionsmethode. Unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, dal bei der Mitfithrungsmethode die Dampf-
druckwerte durch eine Extrapolation auf die Strémungsgeschwindigkeit
Null des Trédgergases erhalten werden, ist eine kritische Bewertung
dieser Ergebnisse angebracht®. Weitere Fehlerquellen sind die Tempe-

5*



68 H.-H. Emons und L. Theisen:

raturmessung, die Zeitmessung und die Messung der Geschwindigkeit
des Trigergasstromes. Insgesamt verspricht bei Betrachtung aller
Fehlerquellen die Effusionsmethode eine hohere Zuverlassigkeit der
MeBwerte.

Tabelle 2. Bildungsenthalpie und Entropie des 8i0O nach ver-
schiedenen Autoren

. s0s [ keall  oos cal
Lit. Methode ApHgg MolJ S50 [gridm

23 Mitfuhrung — 17,3

24 Mitfihrung — 35,4 41,2

25 Mitfithrung — 47,6 37,17

26 Mitfihrung —33.1 48,0

27 Spektroskopie — 50,54

28 Effusion — 29,1 48,8

29 Effusion — 26,1 50,29

30 Effusion — 10,0 59,81

17 Effusion — 224 54,76
diese Arbeit Effusion — 214 52,2

31 — 22,2

32 — 224

Von den nach der Effusionsmethode fiir das SiO bestimmten Normal-
bildungsenthalpien stimmen die Werte von Chambers, Lee und Morrison??,
Cochran und Foster3! und der vorliegenden Arbeit gut iiberein. Auch der
Wert nach Hérnle? liegt noch innerhalb der Fehlergrenze, wenn der von
ihm bei der héchsten MeBtemperatur ermittelte Dampfdruckwert als
Streuwert betrachtet wird. Dann ergibt die Auswertung fiir das SiO eine
Normalbildungsenthalpie von — 23,6 kcal/Mol.

Fine kritische Betrachtung der iibrigen nach der Effusionsmethode
bestimmten Normalbildungsenthalpien fiir das SiO liefert folgendes
Ergebnis:

Gel’d und Kotschnew?® bestimmten dert Dampfdruck des SiO lediglich
bei 3 Temperaturen. Wegen der Streuung der Mefiwerte 148t sich die
Steigung der Dampfdruckgeraden nicht eindeutig festlegen. Daher ent-
spricht auch eine Dampfdruckgerade, die mit den voranstehend erwéhn-
ten vier Arbeiten iibereinstimmende Werte fiir die Normalbildungs-
enthalpie und Normalentropie lefert, voll den angegebenen Mefiwerten.

Fiir das SiS gibt Kamenzew3* — 28,9 kcal/Mol an. Dieser Wert unter-
scheidet sich von unseren um 55,25 kcal/Mol. Ein Vorzeichenfehler ist
ausgeschlossen. Die Angabe von Kamenzew ist also sehr unwahrschein-
lich, um so mehr als er dem SiS eine negativere Bildungsenthalpie zu-
schreibt, als dem SiO. Dieser Fall tritt innerhalb der Chalkogenide bei
keinem Element der IV. Hauptgruppe des Periodensystems auf.
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Fiir die Normalentropien resultieren aus spektroskopischen Unter-
suchungen folgende Werte??:

Si0: 50,54 - 0,1 cal/grd Mol,

SiS: 53,43 -- 0,1 cal/grd Mol,

SiSe: 56.2 - 0,3 cal/grd Mol,

cal
e - . 35
SiTe: 58,2 - 0,3 cal/grd Mol; 58,65 ard Mol
die relativ gut mit den in Tab. 1 vorgelegten Werten iibereinstimmen.
AB H298
[kcatiMor)
60+
40r
20r
= 6 K
0 & < 5.0 Ordnungsz.
4 des Chalkogens
8 & g
-o0F

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

Neben dem Vergleich mit experimentellen Ergebnissen anderer
Autoren gibt es fiir die Beurteilung thermodynamischer Daten Méglich-
keiten zur graphischen Abschatzung. Sie beruhen im wesentlichen auf
der Tatsache, daf} die Bildungsenthalpien innerhalb homologer Gruppen
eine lineare Abhingigkeit von der Ordnungszahl des elektronegativeren
Partners zeigen. Auf diesem Wege erhielt Sirfl®¢ fir die Normalbildungs-
enthalpien folgende Werte:

Si0: — 23,7 keal/Mol nach?3?
SiS: + 5 keal/Mol,
SiSe: 419 keal/Mol,
SiTe: - 35,5 keal/Mol.

Ein Vergleich mit Tab. 1 zeigt, daBl diese Werte sehr niedrig sind.
Werden unsere Ergebnisse fiir Si0, SiS und SiSe sowie der Wert Bre-
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bericks® fiir das SiTe gegen die Ordnungszahl des Chalkogens aufge-
tragen, ergibt sich eine sehr gute lineare Abhéngigkeit (Abb. 6).

Wahrend die Monochalkogenide des Germaniums, Zinns und Bleis
bekanntlich unter Normalbedingungen. stabile kristalline Verbindungen
sind, bilden die Kondensationsprodukte des SiO, SiS, SiSe und CS
réntgenamorphe Polymere. SiTe und CSe konnten nur unter besonderen
Bedingungen im Gaszustand und CTe bisher noch gar nicht beobachtet
werden. Auf die besondere Stellung des CO soll hier nicht eingegangen
werden.

Das dhnliche Verhalten der Kohlenstoff- und Siliciumverbindungen
zeigt sich bei der Polymerisation, die als Radikalkettenpolymerisation
verliuft, wie u. a. EPR-Untersuchungen bestétigten?: 15, 37, Sehr aktive
Produkte, die durch ein grofles Temperaturgefille zwischen Gas und
Kondensationsfliche erhalten werden, verglihten auch in Inertgas-
atmosphire spontan, in Verbindung mit einer teilweisen Disproportio-
nierung, wobei die beginnende Erwarmung primér dem fortschreitenden
Polymerisationsvorgang zugeschrieben werden kann: Vernetzung der
zunichst gebildeten Kettenmolekiile. Auch die von Steudel3” beschrie-
bene Umsetzung von CS mit festem Se bzw. Te zu CSSe bzw. CSTe findet
jhre Parallele in dem von uns bei der Vakuumsublimation beobachteten
Vorgang der Reaktion von SiS und 8iSe mit S und Se.

Da die iiber CS publizierten Eigenschaften zu einer Einordnung der
Verbindung als carbenanaloge Substanz fithrten, scheint eine ahnliche
Aussage fiir die monomeren Siliciummonochalkogenide nicht unlogisch.
Weitere chemische Beweise wiren jedoch noch zu erbringen.
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