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Thermodynamic Properties of tin 1l chalcogenides

An isoperibolic metalblock-drop-calorimeter was constructed and tested with 2-Al,O; (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 untersucht?.
Diese Forschung wurde durch die Anwendung dieser
Materialien in Apparaturen zur Bestimmung von
sichtbarer und infraroter Strahlung? gefordert und
fithrte zu einem zunehmenden Wissen iiber die Fest-
korpereigenschaften. Eine Zusammenstellung der
thermodynamischen Eigenschaften wurde von Hira-
yama? veroffentlicht und zeigte, dal} trotz der Be-
deutung der Hochtemperatureigenschaften dieser
Verbindungen fiir die Herstellung von hochreinen
Materialien nur wenig thermodynamische Daten be-
kannt sind. Durch Untersuchungen der elektrophysi-
kalischen Eigenschaften wihrend des Schmelzens und
im fliissigen Zustand *78 und der Schmelzenthalpien®
wurde nachgewiesen, dafl der Schmelzprozell dieser
Verbindungen ein Halbleiter-Halbleiter-Ubergang ist.

Um genauere Berechnungen fiir den fliissigen Zu-
stand inshesondere im Hinblick auf den o. e. Halb-
leiter-Halbleiter-Ubergang durchfiihren zu kénnen,
haben wir die Enthalpien der Zinnchalkogenide ge-
messen.

Experimentelles

Probendarstellung

SnS und SnSe wurden durch Zusammenschmelzen
aus den hochreinen Elementen (99.999%) im sto-
chiometrischen Verhélinis und anschlielendes zwei-
wochiges 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-
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Apparatebeschreibung

Das Dropkalorimeter, das in Anlehnung an ein
von Douglas und Payne!® beschriebenes Bunsen-
Kalorimeter konstruiert wurde, wird aus vier Ein-
heiten gebildet: dem Ofen, der bis 1400 K geheizt
werden kann, dem Auflenbad, dem Kalorimeterge-
fal und den MeBeinrichtungen.

Der Ofen (Abb. 1) besteht aus drei iibereinander-
liegenden Al,O4-Rohren (I, I1, 111), auf denen sich
die Heizwicklungen befinden. Die Rdume zwischen
dem Messingaullenmantel (IV) und dem &uferen
Heizrohr (I) und zwischen dem duBeren (I) und
dem mittleren Heizrohr (I1) sind mit AlL,O,-Pulver
gefiillt. Der Aullenmantel des Ofens wird durch
Kupferrohre (VI) wassergekiihlt, damit Raumtem-
peraturschwankungen die Temperaturkonstanz im
Ofen nicht beeinflussen. Die Hauptwirmezufuhr er-
folgt durch die Wicklung auf dem mittleren Heiz-
rohr, wihrend die dullere Heizwicklung zur Abschir-
mung nach aullen 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 konnen. Um das Temperaturprofil im Ofen
noch besser zu gestalten, sind die Mittelzonen noch
einmal in weitere fiinf Abschnitte unterteilt, so dal}
man bestimmte Abgriffe vornehmen und externe
Widerstande anschlieflen konnte. Dadurch wurde im
Ofen eine temperaturkonstante Zone von mindestens

20 em bei 1200 K erreicht.

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

Das mit Ol gefiillte AuBlenbad, das das Kalori-
metergefdl} umgibt, wurde auf 298,15 K eingestellt.
Durch gute Durchmischung und mit Hilfe eines Tem-
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Abb. 1. Querschnitt durch die Apparatur.

peraturproportionalregelgerites ergab sich eine Tem-
peraturkonstanz von = 1/100 K.

A

1
Yo

1199

Das Kalorimetergefall (Abb. 1) besteht aus drei
konzentrischen Kupferteilen (VIIL, IX, X). Auf dem
inneren Probeaufnahmerohr (VIII) befinden sich
die Eichheizwicklungen (XI). Die MeBwiderstands-
wicklung (XII), die nach einem Vorschlag von
Maier ! angeordnet ist, ist auf dem AuBendurch-
messer des mittleren Kupferblocks (IX) aufge-
wickelt. Diese Maier-Briicke hat gegeniiber Thermi-
storen den Vorteil, daB sie iiber eine Flache und
nicht nur an einem Punkt den durchschnittlichen
Temperaturanstieg mifit. Der mittlere Kupferblock
(IX) ist mit einem 1 em dicken réhrenférmigen
Kupfermantel (X) umgeben. Der gesamte MeBblock
steht auf KunststoffiilBen in einem hochglanzver-
nickelten Messinggefill (XV).

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

Die Probentemperatur wurde nach der IPTS 68-
Norm bis 800 K mit einem Widerstandsthermo-
meter und iiber 800 K mit einem Pt/PtRh-Thermo-
element festgestellt. Beide MeBfiihler wurden bei der
PTB-Braunschweig tberpriift. Das Widerstands-
thermometer hat danach bei 800 K eine Melige-
nauigkeit von +0,05%, das Thermoelement bei
1300 K £0,05%.

Alle auftretenden MeBspannungen wurden mit
einem Prizisionspotentiometer bestimmt.

Durchfiihrung der Messungen

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

S

Abb. 2. Abweichung der Enthalpien bei Al,0, von den NBS-Werten,



1200

wurde sie in das Kalorimeter eingeworfen. Dazu
wurde die Schleuse fiir maximal 1 Sekunde gedffnet.
Damit die Probe nicht beschidigt wurde, muflite sie
kurz vor dem Aufprall in das Kalorimeter abge-
bremst werden. Dazu diente ein iiber dem Ofen be-
findliches Fallrohr besonderer Konstruktion. Die
durch den Einwurf erzeugte Temperaturerhohung
des Kalorimeters wurde mit Hilfe eines Prizisions-
potentiometers aufgenommen und der Temperatur-
sprung nach einem Verfahren von Roth und Becker 12
rechnerisch bestimmt.

Die Wirmekapazitit des Kalorimeters wurde elek-
trisch bestimmt. Wihrend der Eichheizzeit wurden
Spannung, Stromstirke und Zeit gemessen und dar-
aus die Warmekapazitit berechnet.

MeBgeneuigkeit

Der Eichwert des Kalorimeters hatte eine relative
Standardabweichung von £ 0,0477%.

Als Standardsubstanz fiir ein Dropkalorimeter
wird von NBS1? a-Al,O, vorgeschlagen. Bei dieser
Arbeit wurden deshalb die Enthalpien eines NBS-
Standards No. 720 gemessen. um die Mellgenauig-
keit des Dropkalorimeters zu iiberpriifen. Uber
500 K sind die Abweichungen der ausgeglichenen
Enthalpiekurven kleiner als =0,3% (Abbildung 2).
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Um Abstrahlungsverluste beim Fall durch den
Ofen zu kompensieren, wurden die Enthalpien einer
leeren Quarzampulle von gleicher Grifle wie die
MeBampulle bestimmt. Diese Quarzwerte wurden
auch zur Berechnung der Enthalpien der MeBampul-
len verwendet.

Der resultierende Fehler der Enthalpiewerte wird
daraus auf * 0,67 geschitzt.

Ergebnisse

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

Die von uns gemessenen Verbindungen mit Um-
wandlungen im festen Zustand konnten nur bis zur
Umwandlungstemperatur gemessen werden. Die Ab-
kithlungsgeschwindigkeit im Kalorimeterblock war
so grof}, daf} sich das Gitter nicht mehr vollstindig
in die Tieftemperaturmodifikation umwandeln
konnte.

Tab. 1 Enthalpien

r H(T)—H(298.15) ¢ S(T)—5(298.15) G(T)—H(298.15)/T H(T) —H(298.15),

K Joule X Mol =1 Joule X K—1 X Mol ! spezifische Wiirmen ¢p .
Entropien S(T) —5(298,15),

300 79 19.01 0.30 —77.02 und freie Enthalpiefunktion

350 2560 50.25 7.95 —77.56 von SnS,

400 5104 51.49 14,74 —78.96

150 7709 52,73 20.87 —80.71

500 10 377 23,97 26,49 —82,72

550 13 106 55.21 31.70 —81.85

600 15 898 56.45 36.55 —86.98

650 18 751 57,69 41,12 —89.23

700 21 667 58.93 45.44 —901.42

750 24 644 60.17 49,55 —93,67

800 27 684 61.41 53.47 —95.48

850 30 785 62.65 57,23 —97,96

857 31224 62.81 57.75 —98.29

T H(T)—H(298.15) ¢, S(T)—5(298,15) G(T)—H(298.15)/T

K Joule X Mol—1 Joule X K—1X Mol 1

300 100 52.66 0.32 — 86,15

350 2758 53.606 8,52 — 86.81

100 5 467 5167 15.75 — 88,22

450 8 225 55.67 22.25 — 90,11

500 11 034 56.67 28.17 — 92,22

350 13 893 57,67 33.61 — 94,53 i . .

600 16 802 58,67 38.68 — 96,78 lab. 2. Enthalpien

650 19 760 59,68 13,41 — 9919 H(T) — H(298.15)

700 22 770 60.68 47.87 —101.46 spezifische Warmen ¢y .

750 25 829 61.68 2.00 —~103:85 Entropien S(T) —5(298.15),

787 28 124 62.42 55.08 —105.53 und freie Enthalpicfunktion

von SnSe,
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Tab. 3. Enthalpien

T H(T)—H(298.15) ¢, S(T) —S(298,15) G(T)—H(298.15)/T H(T) —H (298.15)
K Joule X Mol —1 Joule X K—1 X Mol —! spezifische Wirme cj ,
Entropien S(T) —S5(298,15),
300 99 52,02 0,32 —101,22 und freie Enthalpiefunktion
350 2712 52,52 8,38 —101,87 von SnTe,
400 5351 53,03 15.42 —103,27
450 38015 53,53 21,70 —105,14
500 10 705 4,04 27,36 —107,24
350 13419 34,55 32,54 —109,39
600 16 159 35,05 37,31 —111,61
650 18 925 53,56 41,73 —113.86
7 21716 56,06 45,87 —116.09
750 24 532 56,57 49,75 —118,34
800 27 373 27,08 53,42 —120,43
850 30 239 57,58 56,20 —122,57
900 33131 58.09 60.20 — 124,63
950 36 048 58,59 63,36 —126.70
1000 38 991 59,10 66,37 —128,60
1050 41 958 59,61 69,27 —130,58
1079 13 691 39,90 70,90 —131,65
1079 88 891 112.8 —131.,66
Berechnungen Wert von AH;= —62,3k]JxMol™! ergibt. Die

Aus den Enthalpiefunktionen wurden die spezifi-
schen Wirmen c,, die Entropien Sy — Sig.5, die
freien Enthalpiefunktionen — Sy + (Hp — Haggq5)/T
und die Bildungsenthalpien berechnet. Die zur Be-
rechnung der freien Enthalpiefunktion benétigten
Entropiewerte S,g5,5; wurden aus ,,Semiconducting
Compounds® ! und die zur Berechnung der Bildungs-
enthalpien verwendeten Enthalpiewerte der Ele-
mente wurden '* entnommen. Fiir die Bildungs-
enthalpien liegen zwei Vergleichswerte vor. Die Bil-
dungsenthalpie von SnTe aus den kristallinen Ele-
menten wurde von Castanet!® zu AH; (737TK) =
— 62,1 k] x Mol™! gemessen. Nach Umrechnung
auf feste Ausgangskomponenten erhalten wir fiir
AH;:(737K) = — 63,2 k] x Mol™1. Pool et al.17 fan-
den einen Wert mit AH;—= — 62,18 k] x Mol™! bei

775 K vor, wiahrend sich aus unseren Messungen ein
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Ubereinstimmung ist also sehr gut.

An Tieftemperatur ¢,-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 anschlieBen, sondern ungefihr 10%
tiefer liegen.

Eine eingehende Diskussion der Daten soll im
zweiten Teil der Veroffentlichung (Bleichalkogenide)
gebracht werden 1?.
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zung.
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