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Dampfdruckuntersuchungen im System Zn - Si - P 

Von J. KORB und K. HEIN 

F r e i b e r g  , Bergakademie, Sektion Metallurgie und Werkstofftechnik 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  An den Verbindungen Sip, Zn,P, und ZnSiP, wurden die Gleichgewichts- 
drucke mit dem Bourdon-Manometer bestimmt. Entsprechend der Dissoziation der Verbindungen 
wurden aus den Kp-Werten die freien Reaktionsenthalpien berechnet. Unter Berucksichtigung der 
Cp-T-Funktionen konnten die Standard-Werte fur die Bildungsenthalpie und Entropie von Sip, 
Zn,P, und ZnSiP, ermittelt werden. Im Ergebnis der Untersuchungen wurden Stabilitatsbetrachtun- 
gen im System Zn-Si-P angestellt. 

Vapour Pressure Investigations in the System Zn- Si-P 
Abst rac t .  Equilibrium pressures on the compounds Sip, Zn,P,, and ZnSiP, were determined 

with a Bourdon-Manometer. Corresponding to  the decomposition of the compounds the free reaction 
energies were calculated from the K p  data. Considering Cp-T functions i t  was possible to determine 
standard data of the heat of formation and the entropy of SIP, Zn,P,, and ZnSiP,. As a result of our 
investigations considerations of stability were carried out in the system Zn-Si-P. 

1. Einleitung 
I m  Zusammenhang mit der Herstellung der ternaren halbleitenden Verbindung 

ZnSiP, wurden in der Literatur Untersuchungsergebnisse zur DIssoziat,ion dieser 
Substanz veroffentlicht . 

Zur Beschreibung des Dissoziationsverhaltens lassen sich folgende Reaktions- 
gleichungen formulieren : 

ZnSiPz(,) + Zn(B) + Si(,) + 1/2 P4(g) (1) 

Sip(,) + Sic,) + 1/4 P4(g) (2) 

Zn,p,(,) * 3 Zn(g) -t 1/2 Pqg)  (3) 

ZnP,(s) =+ Zn(g) + 1/2 p4(g) (4) 

P4(!3) + 2 pz(g). (5) 

Mit den bekannten Angaben zu den Gleichgewichten (2) bis (5) und den eigenen 
experinientellen Ergebnissen fuhrten VALOV und USCHAKOVA [ 11 eine mathe- 
matische Simulierung der Dissoziation von festem ZnSiP, durcli. Die dabei von 
den genannten Autoren sowie von BUEHLER und WERNICK [ 21 ermittelten Disso- 
ziationsdrucke weichen erheblich voneinander ab. I m  Hinblick auf eine Bestim- 
inung der thermodynamischen Zustandsfunktionen fur das System Zn -Si -P 
wurden auf Grund dieser widerspruchlichen Angaben eigene Untersuchungen 
erforderlich. 
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'3. Dampfdruckbestimmungen mit dem Bourdon-Nanometer 

2.1. Versuchsapparatur 
Die experimentellen Untersuchungen erfolgten vorzugsweise mit dem Bourdon-Mffel-Mano- 

meter, das als Nullpunktinstrument betrieben wurde. Der aufgebrachte $&ere Kompensationsdruck 
entsprach dabei dem Gesamtdissoziationsdruck iiber der Verbindung. 

Eine schematische Darstellung der Versuchsapparatur zeigt Abb. 1. Das Bourdon.Loffe1-Mano- 
meter ist durch das Druckkompensationssystem mit einem Hochvakuumpumpstand verbunden, mit 
dem die Snlage vor Versuchsbeginn auf weniger als 10-2 Torr evakuiert werden konnte. Die Tempe- 
ratur wurde in bekannter Weise uber die Heizleistung des Rohrofens gesteuert. Die Temperaturmes- 
sung erfolgte an der Beluftungsspitze, an der Unterkante des Manometerquersteges und an der Probe 
selbst. Damit war es moglich, den radialen Temperaturverlauf im Rohrofen auch wahrend des Ver- 
suches stindig zu verfolgen. Zur Kompensation des Druckes oberhalb etwa 720 Torr wurde Argon 
einer Druckgasflasche entnommen. Wie die Untersuohungen gezeigt haben, konnten die angefertigten 
Quarzloffel bis maximal 1323 K eingesetzt werden. Dariiber hinaus wurde, vor allem bei Langzeit- 
messungen uber mehr als 24 Stunden, die plastische Deformation des Quarzloffels unzulissig hoch. 
JIit der beschriebenen Anlage konnten maximal etwa 1300 Torr beherrscht werden. Diese obere 
Grenze wird durch die Schliffverbindungen im Kompensationssystem festgelegt. 

-4bb.l 
meter (zum Zeitpunkt des Evakuierens) 

Schematische Darstellung der Versuchsapparatur mit Bourdon-Loffel-Mano- 

2.2. Versuchsergebnisse und ihre Diskussion 

2.2.1. Si l ic iumphosphid  - Sip 

setzung einem SiP,,8.-,,9 entsprach. 
Rontgenographisch konnte die Einphasigkeit der Verbindung nachgewiesen werden. Die Sub- 

stanzmenge wurde entsprechend einer spezifischen Einwaage von 117 mg/cm3 freies Volumen ge- 

Zunachst wurde Siliciumphosphid eingesetzt, dessen chemische Zusammen- 
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wahlt. Der Gleichgewichtsdruck uber Sip war nach etwa 10 bis 1 2  Stunden erreicht. Die Messungen 
lagen im Temperaturbereich von 1173 bis nahe 1373 K. In  Ubereinstimmung mit den Literatur- 
angaben konnte eine reversible Gleichgewichtseinstellung beobachtet werden. 

Die Temperaturabhgngigkeit des Gesamtdissoziationsdruckes uber Silicium- 
phosphid aus den eigenen Messungen und den Angaben von BILTZ [3], gemessen 
mit einem Quarzspiralmanometer, zeigt Abb. 2. Beide Kurven stimmen relativ 
gut uberein. 
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Abb.2 Der Gesamtdissoziationsdrruck pt uber festem Sip. 1 nach BILTZ: Igpt  = 
13,2601-14672,4 3 T-l; 2 eigene Messungen (Bourdon-Manometer): Ig pt = 12,5724- 
13879,5 T-l 

Unter Berucksichtigung der Phosphordissoziation nach Reaktionsgleichung (5) 
wurden fur die Dissoziation des Sip entsprechend der Reaktionsgleichung (2) die 
Temperaturfiinktion der Gleichgewichtskonstanten Kp und der freien Reaktions- 
enthalpie dG; berechnet : 

Ig Kp( 2) = 2,533 - 3 714,75 * T-' ( 6) 
ACT(2) = 16991 - 11,586. T [cal. mol-l]. (7) 

Zur Bestimmung der Standardwerte fur die Bildungsenthalpie und Entropie von 
Siliciumphosphid wurde neben den bekannten Molwarmen der Elemente Silicium 
und gasformigen Phosphor eine nach NEUMANN u. KOPP geschiitzte Tempe- 
raturfunktion der Molwarme fur Sip verwendet . Eine Zusammenstellung der 
ermittelten Daten zeigt Tab. 1. 
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Tabelle 1 
und Entropie S,,, der Verbindung 

Quellenangabe Bildungsenthalpie Entropie 

Zusammenstellung der Standardwerte fiir die Bildungsenthalpie A H;,, 

-AH&, Si98 
[cal . mol-l] [cal grd-l . mol-l] 

Eigene Untersuchungen 17978& 909 3 8  rt 1J 
Nach BILTZ [3] 18890 & 909 3,O & 1,1 
KUBASCHEWSKI u. EVANS [4] 16500 f 2 500 (698) 

Der Vergleich mit den Literaturangaben 1aBt eine relativ gute Ubereinstim- 
inung innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen erkennen. 

2 .2 .2 .  Z i n k p h o s p h i d  - Zn,P, 
Die Messungen wurden am Zinkphosphid fortgesetzt, dessen chemische Zusammensetzung einem 

Zn,P, entsprach. Die rontgenographische Phasenanalyse bestatigte die Einphasigkeit der Verbindung. 
Die Substanzmenge entsprach einer spezifischen Einivaage von 108 mg/cm3 freies Volumen. 

Die Messungen mit dem Bourdon-Loffel-Manometer wurden sowohl bei steigender als auch fallen- 
der Temperatur durchgefiihrt. Gegenuber dem Siliciumphosphid wurde iiber dem Zn3P,(,) der Gleich- 
gewichtsdruck bereits in weniger als 5 Stunden erreicht. 

Abb. 3 zeigt die ermittelte Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtsdisso- 
ziationsdruckes pt aus den eigenen Messungen im Vergleich mit den Literstur- 
angaben von XCHOONMAKER, VENTIKARAMAN und LEE [5] (Effusionsmethode) 
und VALOV und USCHAKOVA [I] (Gasphasenisolierung). Wie Abb. 3 zeigt, liegen 
die mit dem Bourdon-Loffel-Manometer gemessenen Drucke nahe den Werten, die 
aus den Effusionsuntersuchungen stammen. SCHOONMAKER u. a. [5] konnten 
durch die Kopplung der Effusionszelle mit einem Massenspektrometer fur das 
Zinkphosphid eine kongruente Zersetzung nachweisen. Damit war es moglich, 
den mit dem Bourdon-Manometer gemessenen Gesamtdruck in die einzelnen 
Partialdrucke zu zerlegen. Unter Berucksichtigung der Phosphordissoziation (5) 
wurde fur die Dissoziation des Zn,P,(,) entsprechend der Reaktionsgleichung (3) 
&e Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten K p  (3) und der freien 
Reaktionsenthalpie dGg ( 3 )  berechnet : 

lg Kp(3) == 20,793 - 29193. T-l (8) 
AGi(3) 133529 - 95,107. T [cal. mol-I]. (9) 

Die Bestimmung der Xtandardwerte fur die Bildungsenthalpie und Entropie des 
Zn3P2(s) erfolgte in analoger Weise zum Sip,,,. Tab.2 laBt Abweichungen zwi- 
schen den Daten aus den verschiedenen Untersuchungsmethoden erkennen. 

SCHOONMAKER u. a. [5] stellten bei ihren Untersuchungen fest, daB die Bil- 
dungsenthalpien aus den Messungen mit der Effusionszelle und dem Massen- 
spektrometer mit * 3  kcal mol-I relativ gut ubereinstimmten. Sie zogen deshalb 
ihre Werte den calorimetrisch bestimmten Daten (KARVELIS (zit. [5]) vor. Auf 
Grund der durchgefuhrten Untersuchungen mit dem Bourdon-Loffel-Manometer 
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kann gefolgert werden, daB die im vorliegenden Beitrag berechnete Standard- 
Bjldungsenthalpie von -AH,",, [Zn,P,(,)] = 40,O & 2,5 kcal * mol-l einen brauch- 
barsn Wert darstellt. 

Abb. 3 
methoden 

Gasphasenisolierung (VALOV-USCHAKOVA) 
0 Effusionsmethode (SCHOONMAKER u. a.) 

Der Gesamtdissoziationsdruck pt iiber festem Zn,P, nach verschiedenen MeB- 

Bourdon-Loffel-Manometer (eigene Messung), 0 Aufheizen, A Abkiihlen) 

Tabelle 2 
und Entropie Sig8 der Verbindung Zn,P,(,, 

Zusammenstellung der Standardwerte fur die Bildungsenthalpie AH;,, 

Untersuchungsmethode Bildungsenthalpie Entropie 
-AJ%9, %98 
[kcal . mol-11 [cal . grd-1- mol-l] 

Bourdon-Manometer 40,O & 2,5 43 ;t 4 
(Eigene Untersuchung) 
Gasphasenisolierung 47,s * 5,5 39 6 
(VALOV u. USCHAKOVA) 
Effusionsmethode 39,5 i. 5,O 35 & 6 
(SCHOONMAKER u. a.) 
Calorimetrisch (KARVELIS) 55,o & 6,O 
Schatzung 53,O C 3,O 39 * 5 

Die tabellierteii Standard-Entropien fur das Zinkphosphid gruppieren sich 
mit einer Abweichung von 1 4  cal - grd-l * mol-l uin 39 cal * grd-l - mol-l. Der 
oben bereclinete Wert liegt dabei mit 43 & 4 calm grd-l mol-l an der oberen Be- 
reichsgrenze. 
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Gegenuber dern Siliciumphosphid (Sip) besitzt zwar das Zinkphosphid 
(Zn,P,) pro g-Atom etwa die gleiche Bildungsenthalpie, beim Vergleich der Entro- 
pien wird dagegen der groBere Fehlordnungsgrad des Zinkphosphides sicht,bar. 

2.2.3. Zinks i l ic iumphosphid  - ZnSiP, 

Im letzten Teil der Untersuchungen wurde Zinksiliciumphosphid eingesetzt, 
das nach dem Gasphasentransport mit ZnC1, hergestellt worden ist. Die spezifi- 
sche Einwaage wurde von etwa 8 mg/cm3 schrittweise bis auf 816 mg/cm3 freies 
Volumeii erhoht. Abb. 4 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. Es wurden hier die 
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Rbb. 4 Der Gesanitdissoziationsdruck pt uber ZnSiP,(,) als Funktion der spezifischen 
Einwaage m und der Temperatur nach Messungen mit dem Bourdon-Loffel-Manometer 

Drucke fur 1073, 1173 und 1273 K dargestellt. Fur 1000 mg/cm3 la& sich aus der 
Darstellung der wahrscheinliche Dissoziationsdruck uber stochiometrischem 
ZnSiP, estrapolieren. Es kann dazu die folgende Beziehung angegeben werden : 

lg pt(ZnSiP,) = 6,252 - 4$22 T-1 [Tor]. (10) 

EineIGegeniiberstellung zu den Ergobnissen anderer Autoren zeigt Tab. 3. Danach 
sind die von VALOV und USCHAKOVA [l] erinittelten Drucke auf die sehr geringen 
Einwaagen zuriickzufuhren. Demgegenuber lassen sich die erhohten Drucke bei 
BUEEILER und WERNICK [ 21 nicht eindeutig erlrlaren. 

iiber ZnSiP, wurden verschiedene Reaktionsgleichgewichte untersucht : 
Fur die therinodyiiamische Auswertung der gemessenen Dissoziationsdrucke 

ZnSiP,(,) @ Zqg) t Si(,) + l/Z P4(g) (11) 

ZnSiP,(,) $ Zqgt  f Sip(,) + 1/4 (12) 

(13) 
I n  Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus eigenen Untersuchungen zur Stochio- 
metrie des ZnSiP,,,, wurde entsprechend G1. (11) das Molverhaltnis von Zn:P in 
der Gasphase gleich 1 : 2 und entsprechend G1. (12)  init 1: 1 angenommen. Indem 

3 ZnSiP,(,) + Zn,P,(,) + 3 S$,) + 
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die ermittelten Gleichgewichtsdrucke uber den Verbindungen Sip,,, und Zn3P2(a) 
eingesetzt wurden, konnten die Kp- und dGk-Beziehungen bestimmt werden. Fur 
die freien Reaktionsenthalpien gilt : 

AGk(l1) = 30339 - 21,233 T [cal . mol-11 
AGOT(12) = 25283 - 18,032 T [cal. mol-11 

AGi(13) = 11922 - 7,561 T [cal mol-'1. (16) 

Tabelle 3 
bindung ZnSiP, 

MeBmethode Dissoziationsdruck uber ZnSiP, 

Vergleichende Darstellung zum Dissoziationsdruck uber der ternaren Ver- 

pt in atm bei 
1273K 1373 K 1633 K 

Bourdon-Loffel-Manometer 0,7 134 5 
(eigene Untersuchungen, 
1000 mg/cm3) 

(VALOV u. USCHAKOVA [l], 
9 bis 20 mg/cm3) 

Statische Methode mit Spezial- 7 3  10,9 23 
ampulle 
(BUEHLER u. WERNICK [ S ] )  

Isolierung der Gasphase 0,1 0,3 3 

Enter Berucksichtigung des gemessenen Gesaintdruckes uber ZnSiP,,,, sowie der 
Teinperaturabhangigkeit der Molwarmen wurden &e in Tab. 4 zusammenge- 
stellten Standardwerte fur die Bildungsenthalpie und Entropie der ternaren 
Verbindung berechnet. Entsprechend der hohen thermischen Stabilitat von 
ZnSiP,, der HerstellungsprozeB lauft bei 1323 bis 1373 K ab, mu13 der positive 
Wert von 5,3 kcal/mol als Bildungsenthalpie ausgeschlossen werden. 

Tabelle 4 Zusammenstellung der Standwerte fur die Bildungsenthalpie und Entropie 
der ternaren Verbindung ZnSiP,(,) 

Bildungsenthalpie Entropie 

[cal . mol-l] [cal grd-'. mol-11 
s,"98 

~ ~~ 

Reaktion (11) 5280 5 3120 49,6 4,4 
Reaktion (12) - 8912 & 3460 39,5 * 4,9 
Reaktion (13) -14496 & 3460 35,5 5 4,5 
VALOV u. USCHAKOVA -16000 & 2100 43,6 & 0,7 
(Reaktion (11)) 
BUEHLER u. WERXICK - 10 000 24 bis 32 
S chatzung -29600 & 5000 26 4 5 

Eine chemische Untersucliung der Gasphase uber ZnSiP, deutet auf einen 
hohen PhosphoruberschulS hin (etwa 4fach gegenuber Zink). Aus metallographi- 
schen Untersuchungen zur Stochiometrie von ZnSiP, ergaben sich wiederholt 
Hinweise fur die Existenz der binaren Verbindung ZiI,P, bei geziichteten ZnSiP,- 
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Kristallen. In  analoger Weise zu den ternaren Arseniden konnte bei Taupunkt- 
Untersuchungen am ZnSiP, im Bereich von 1073 bis 1273 K etwa 5 Grad unter- 
halb der jeweiligen Probentemperatur ein Kondensat nahe der Zusammen- 
setzung Zn,P, in der abgekuhlten Ampullenspitze beobachtet werden. Daraus 
kann geschlossen werden, daI3 sich im Temperaturbereich von 1073 bis 1273 K 
entsprechend der Reaktion (13) der Dissoziationsdruck uber der ternaren Verbin- 
dung aus den Zersetzungsprodukten von Zn3P, und Phosphor aufbaut. 

Entsprechend der thermischen Stabilitat der betrachteten Verbindungen wird 
die Synthese von ZnSiP, zunachst uber die Bildung der binaren Zinkphosphide 
(Zn3P2, ZnP,) und nach Aktivierung des Siliciums oberhalb 1273 K uber die 
miigliche Zwischenstufe Sip zur ternaren Verbindung ablaufen. 

Fur die Herstellung ohne Transportmittel durfte die Beobachtung wichtig 
sein, daR bei den dafur iiblichen Temperaturen um 1373 K Maximaldrucke von 
2 atm zu erwarten sind. 

Rei der Losungszuchtung mit Zinn und Zink als Losungsmittel wird dabei der im 
gesclilossenen System herrschende Druck hauptsachlich vom Phosphor aus der 
ternaren Verbindung sowie vom Losungsmittel Zink bestimmt. 

Unser Dank gilt Herrn Dip1.-Chem. WERNER REICHELT, Herrn Dr. sc. HEINRICH OPPERMANN 
und Herrn Dr. sc. ERICH WOLF, Zentralinstitut fur Festkorperphysik und Werkstofforschung der 
AdW der DDR, Dresden, fur die wertvolle Unterstutzung beim Aufbau der Versuchsapparatur. 
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