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Thermodynamic Properties of tin II chalcogenides 

An isoperibolic metalblock-drop-calorimeter was constructed and tested with a-ALO.j (NBS-
Standard No. 720) . 

The enthalpy-contents H (T) -H (298.15) of SnS and SnSe were measured up to their transforma-
tion points (857 K resp. 787 K ) . Measurements on SnTe were made at temperatures up to the 
melting-point. 

Einleitung 

In den letzten Jahren wurden die halbleitenden 
IV — VI-Verbindungen sehr intensiv untersucht1. 
Diese Forschung wurde durch die Anwendung dieser 
Materialien in Apparaturen zur Bestimmung von 
sichtbarer und infraroter Strahlung 2 gefördert und 
führte zu einem zunehmenden Wissen über die Fest-
körpereigenschaften. Eine Zusammenstellung der 
thermodynamischen Eigenschaften wurde von Hira-
yama3 veröffentlicht und zeigte, daß trotz der Be-
deutung der Hochtemperatureigenschaften dieser 
Verbindungen für die Herstellung von hochreinen 
Materialien nur wenig thermodynamische Daten be-
kannt sind. Durch Untersuchungen der elektrophysi-
kalischen Eigenschaften während des Schmelzens und 
im flüssigen Zustand4 - 8 und der Schmelzenthalpien9 

wurde nachgewiesen, daß der Schmelzprozeß dieser 
Verbindungen ein Halbleiter-Halbleiter-Übergang ist. 

Um genauere Berechnungen für den flüssigen Zu-
stand insbesondere im Hinblick auf den o. e. Halb-
leiter-Halbleiter-Übergang durchführen zu können, 
haben wir die Enthalpien der Zinnchalkogenide ge-
messen. 

Experimentelles 

Probendarstellung 

SnS und SnSe wurden durch Zusammenschmelzen 
aus den hochreinen Elementen (99,999%) im stö-
chiometrischen Verhältnis und anschließendes zwei-
wöchiges Tempern in evakuierten Quarzampullen 
dargestellt, SnTe wurde entsprechend der Zusam-
mensetzung der kongruent schmelzenden Verbindung 
(50,4% Te) eingewogen und erschmolzen. 

Sonderdruckanforderungen an Dr. R. Blachnik, Anorg.-
Chem. Institut. D-3392 Clausthal-Zellerfeld, Paul-Ernst-
Straße 4. 

Apparatebeschreibung 

Das Dropkalorimeter, das in Anlehnung an ein 
von Douglas und Payne10 beschriebenes Bunsen-
Kalorimeter konstruiert wurde, wird aus vier Ein-
heiten gebildet: dem Ofen, der bis 1400 K geheizt 
werden kann, dem Außenbad, dem Kalorimeterge-
fäß und den Meßeinrichtungen. 

Der Ofen (Abb. 1) besteht aus drei übereinander-
liegenden AUOg-Rohren (I, II, III) , auf denen sich 
die Heizwicklungen befinden. Die Räume zwischen 
dem Messingaußenmantel (IV) und dem äußeren 
Heizrohr (I) und zwischen dem äußeren (I) und 
dem mittleren Heizrohr (II) sind mit Al203-Pulver 
gefüllt. Der Außenmantel des Ofens wird durch 
Kupferrohre (VI) wassergekühlt, damit Raumtem-
peraturschwankungen die Temperaturkonstanz im 
Ofen nicht beeinflussen. Die Hauptwärmezufuhr er-
folg t durch die Wicklung auf dem mittleren Heiz-
rohr, während die äußere Heizwicklung zur Abschir-
mung nach außen und die inneren Wicklungen zur 
Feinregelung der Ofentemperatur dienen. Die bei-
den inneren Wicklungen sind in jeweils drei Heiz-
zonen eingeteilt, die getrennt durch Trafos gesteuert 
werden können. Um das Temperaturprofil im Ofen 
noch besser zu gestalten, sind die Mittelzonen noch 
einmal in weitere fünf Abschnitte unterteilt, so daß 
man bestimmte Abgriffe vornehmen und externe 
Widerstände anschließen konnte. Dadurch wurde im 
Ofen eine temperaturkonstante Zone von mindestens 
20 cm bei 1200 K erreicht. 

In der Mitte des zentralen Heizrohres befindet 
sich eine Nickelhülse (VII) , in deren Wandung ein 
Pt/PtRh-Thermoelement und ein Pt-Widerstands-
thermometer eingeführt sind. In diese Hülse wurde 
die Probe vor dem Fall in den Kalorimeterblock ein-
gebracht. 

Das mit Öl gefüllte Außenbad, das das Kalori-
metergefäß umgibt, wurde auf 298,15 K eingestellt. 
Durch gute Durchmischung und mit Hilfe eines Tem-
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Das Kalorimetergefäß (Abb. 1) besteht aus drei 
konzentrischen Kupferteilen (VIII, IX, X ) . Auf dem 
inneren Probeaufnahmerohr (VIII) befinden sich 
die Eichheizwicklungen (XI) . Die Meßwiderstands-
wicklung (XII ) , die nach einem Vorschlag von 
Maier11 angeordnet ist, ist auf dem Außendurch-
messer des mittleren Kupferblocks (IX) aufge-
wickelt. Diese Maier-Brücke hat gegenüber Thermi-
storen den Vorteil, daß sie über eine Fläche und 
nicht nur an einem Punkt den durchschnittlichen 
Temperaturanstieg mißt. Der mittlere Kupferblock 
(IX) ist mit einem 1 cm dicken röhrenförmigen 
Kupfermantel (X) umgeben. Der gesamte Meßblock 
steht auf Kunststoffüßen in einem hochglanzver-
nickelten Messinggefäß (XV) . 

Der Ofen ist mit dem Kalorimetergefäß starr 
durch ein Fallrohr (XIII) verbunden. Zwei Schleu-
sen (XIV) , von denen die obere wassergekühlt ist, 
verhindern eine Wärmestrahlung vom Ofen in das 
Kalorimetergefäß. 

Die Probentemperatur wurde nach der IPTS 68-
Norm bis 800 K mit einem Widerstandsthermo-
meter und über 800 K mit einem Pt/PtRh-Thermo-
element festgestellt. Beide Meßfühler wurden bei der 
PTB-Braunschweig überprüft. Das Widerstands-
thermometer hat danach bei 800 K eine Meßge-
nauigkeit von ± 0,05%, das Thermoelement bei 
1300 K ± 0 , 0 5 % . 

Alle auftretenden Meßspannungen wurden mit 
einem Präzisionspotentiometer bestimmt. 

Durchführung, der Messungen 

Die Proben wurden in evakuierten Meßampullen 
an einem Platindraht in den Ofen gehängt. Nach-
dem die Probe eine konstante Temperatur hatte, 

peraturproportionalregelgerätes ergab sich eine Tem-
peraturkonstanz von ± 1/100 K. 
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wurde sie in das Kalorimeter eingeworfen. Dazu 
wurde die Schleuse für maximal 1 Sekunde geöffnet. 
Damit die Probe nicht beschädigt wurde, mußte sie 
kurz vor dem Aufprall in das Kalorimeter abge-
bremst werden. Dazu diente ein über dem Ofen be-
findliches Fallrohr besonderer Konstruktion. Die 
durch den Einwurf erzeugte Temperaturerhöhung 
des Kalorimeters wurde mit Hilfe eines Präzisions-
potentiometers aufgenommen und der Temperatur-
sprung nach einem Verfahren von Roth und Becker 12 

rechnerisch bestimmt. 
Die Wärmekapazität des Kalorimeters wurde elek-

trisch bestimmt. Während der Eichheizzeit wurden 
Spannung, Stromstärke und Zeit gemessen und dar-
aus die Wärmekapazität berechnet. 

Meßgencuigkeit 

Der Eichwert des Kalorimeters hatte eine relative 
Standardabweichung von + 0,047%. 

Als Standardsubstanz für ein Dropkalorimeter 
wird von NBS 13 a-AloO;J vorgeschlagen. Bei dieser 
Arbeit wurden deshalb die Enthalpien eines NBS-
Standards No. 720 gemessen, um die Meßgenauig-
keit des Dropkalorimeters zu überprüfen. Über 
500 K sind die Abweichungen der ausgeglichenen 
Enthalpiekurven kleiner als +0 ,3% (Abbildung 2) . 

Um Abstrahlungsverluste beim Fall durch den 
Ofen zu kompensieren, wurden die Enthalpien einer 
leeren Quarzampulle von gleicher Größe wie die 
Meßampulle bestimmt. Diese Quarzwerte wurden 
auch zur Berechnung der Enthalpien der Meßampul-
len verwendet. 

Der resultierende Fehler der Enthalpiewerte wird 
daraus auf ± 0,6% geschätzt. 

Ergebnisse 

Die durch ein mathematisches Verfahren ausge-
glichenen Enthalpiewerte sind in Tab. 1 bis 3 aufge-
führt. Die Schmelzenthalpien und die Schmelzentro-
pien wurden der Diplomarbeit von Kluge14 ent-
nommen. 

Die von uns gemessenen Verbindungen mit Um-
wandlungen im festen Zustand konnten nur bis zur 
Umwandlungstemperatur gemessen werden. Die Ab-
kühlungsgeschwindigkeit im Kalorimeterblock war 
so groß, daß sich das Gitter nicht mehr vollständig 
in die Tieftemperaturmodifikation umwandeln 
konnte. 

Tab. 1 Enthalpien 
H (T) - H (298,15), 
spezifische Wärmen Cp , 
Entropien S(T) - S (298,15), 
und freie Enthalpiefunktion 
von SnS. 

T H(T) - H (298.15) cp 

K Joule X M o l - 1 

300 79 49.01 
350 2 560 50.25 
400 5 104 51.49 
450 7 709 52.73 
500 10 377 53.97 
550 13 106 55.21 
600 15 898 56.45 
650 18 751 57.69 
700 21 667 58.93 
750 24 644 60.17 
800 27 684 61,41 
850 30 785 62.65 
857 31 224 62.81 

S (T)-S (298.15) G(T)-H (298.15)/T 
Joule X K - 1 X M o l - 1 

0.30 - 7 7 . 0 2 
7.95 — 77,56 

14,74 - 7 8 . 9 6 
20.87 - 8 0 , 7 1 
26,49 - 8 2 . 7 2 
31.70 - 8 4 . 8 5 
36.55 - 8 6 . 9 8 
41.12 - 8 9 . 2 3 
45.44 - 9 1 . 4 2 
49.55 - 9 3 . 6 7 
53.47 - 9 5 , 4 8 
57.23 - 9 7 . 9 6 
57.75 - 9 8 . 2 9 

T H (7) — H (298.15) Cp S (T) — S (298.15) G(T)-R 
K J o u l e X M o l - 1 Joule X K - ' X M o l " 1 

300 100 52.66 0,32 - 86.15 
350 2 758 53.66 8,52 - 86.81 
400 5 467 54.67 15.75 - 88.22 
450 8 225 55.67 22.25 - 90,11 
500 11 034 56.67 28.17 - 92,22 
550 13 893 57,67 33,61 - 94,53 
600 16 802 58.67 38.68 - 96,78 
650 19 760 59.68 43,41 - 99.19 
700 22 770 60.68 47.87 - 1 0 1 , 4 6 
750 25 829 61.68 52.09 - 1 0 3 . 8 5 
787 28 124 62.42 55.08 - 1 0 5 . 5 3 

Tab. 2. Enthalpien 
II (T) —H (298.15) 
spezifische Wärmen cp , 
Entropien S ( T ) - S ( 2 9 8 , 1 5 ) , 
und freie Enthalpiefunktion 
von SnSe. 
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T H ( D - H (298,15) cp 

K Joule X M o l - 1 

300 99 52,02 0,32 
350 2 712 52.52 8,38 
400 5 351 53,03 15.42 
450 8 015 53,53 21,70 
500 10 705 54,04 27,36 
550 13 419 54,55 32,54 
600 16 159 55,05 37,31 
650 18 925 55,56 41,73 
700 21 716 56,06 45,87 
750 24 532 5-6,57 49,75 
800 27 373 57,08 53,42 
850 30 239 57.58 56,90 
900 33 131 58,09 60.20 
950 36 048 58,59 63,36 

1000 38 991 59,10 66,37 
1050 41 958 59.61 69,27 
1079 43 691 59,90 70.90 
1079 88 891 112.8 

Berechnungen 

Aus den Enthalpiefunktionen wurden die spezifi-
schen Wärmen cv , die Entropien ST — >$298.15 > die 
freien Enthalpiefunktionen — ST + (HT — H.2gaA5)/T 
und die Bildungsenthalpien berechnet. Die zur Be-
rechnung der freien Enthalpiefunktion benötigten 
Entropiewerte S098.15 wurden aus „Semiconducting 
Compounds" 1 und die zur Berechnung der Bildungs-
enthalpien verwendeten Enthalpiewerte der Ele-
mente wurden l o entnommen. Für die Bildungs-
enthalpien liegen zwei Vergleichswerte vor. Die Bil-
dungsenthalpie von SnTe aus den kristallinen Ele-
menten wurde von Castanet16 zu AHf (737 K) = 
— 62,1 k j x M o l - 1 gemessen. Nach Umrechnung 
auf feste Ausgangskomponenten erhalten wir für 
Zl// f (737 K) = - 6 3 , 2 k J x M o l " 1 . Pool et al.17 fan-
den einen Wert mit AH{ = - 62,18 k j x M o l - 1 bei 
775 K vor, während sich aus unseren Messungen ein 
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Tab. 3. Enthalpien 
H ( r ) —H(298,15) 
spezifische Wärme cp , 
Entropien S ( J ) - S (298,15), 

— 101,22 und freie Enthalpiefunktion 
- 1 0 1 . 8 7 von SnTe. 
- 1 0 3 , 2 7 
- 1 0 5 , 1 4 
- 1 0 7 , 2 4 
- 1 0 9 , 3 9 
-111 ,61 
- 1 1 3 , 8 6 
- 1 1 6 , 0 9 
- 1 1 8 , 3 4 
- 1 2 0 , 4 3 
- 1 2 2 , 5 7 
- 1 2 4 , 6 3 
- 1 2 6 , 7 0 
-128,60 
- 1 3 0 , 5 8 
- 1 3 1 . 6 5 
- 1 3 1 . 6 6 

Wert von AHt = - 62,3 k j x M o l - 1 ergibt. Die 
Übereinstimmung ist also sehr gut. 

An Tieftemperatur cp-Messungen sind in der Lite-
ratur nur Ergebnisse von SnTe von Wohlrab 18 be-
kannt, die sich jedoch nicht an die von uns gemes-
senen Werte anschließen, sondern ungefähr 10% 
tiefer liegen. 

Eine eingehende Diskussion der Daten soll im 
zweiten Teil der Veröffentlichung (Bleichalkogenide) 
gebracht werden 19. 
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Joule X K - 1 X M o l - 1 


