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Dampfdruckuntersuchungen im System Zn~-Si—P
Von J. Kors und K. HEIx
Freiberg, Bergakademie, Sektion Metallurgie und Werkstofftechnik

Inhaltsiibersicht. 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 Beriicksichtigung der
Cp-T-Funktionen konnten die Standard-Werte fiir die Bildungsenthalpie und Entropie von SiP,
Zn,P, und ZnSiP, ermittelt werden. Im Ergebnis der Untersuchungen wurden Stabilitétsbetrachtun-
gen im System Zn—Si—P angestellt.

Yapour Pressure Investigations in the System Zn—Si—P

Abstract. 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 Kp data. Considering Cp-T functions it 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

Im Zusammenhang mit der Herstellung der ternéren halbleitenden Verbindung
ZnSiP, wurden in der Literatur Untersuchungsergebnisse zur Dissoziation dieser
Substanz veroffentlicht.

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

ZnSiPy) = Zngg, + Sig) + 1/2 Py @
SiP, 2 Sigy + 1/4 Py (2)
IngPy = 8Zngg, -+ 1/2 P, (3)
InPyg, = Zng, + 1/2 Py, *)
Pug) = 2 Py (5)

Mit den bekannten Angaben zu den Gleichgewichten (2} bis (5) und den eigenen
experimentellen Ergebnissen fiihrten VALov und UscHaxovA [1] eine mathe-
matische Simulierung der Dissoziation von festem ZnSiP, durch. Die dabei von
den genannten Autoren sowie von BUEHLER und WERNICK [2] ermittelten Disso-
ziationsdriicke weichen erheblich voneinander ab. Im Hinblick auf eine Bestim-
mung der thermodynamischen Zustandsfunktionen fiir das System Zn—Si—P
wurden auf Grund dieser widerspriichlichen Angaben eigene Untersuchungen
erforderlich.
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2. Dampfdruckhestimmungen mit dem Bourdon-Manometer

2.1. Versuchsapparatur

Die experimentellen Untersuchungen erfolgten vorzugsweise mit dem Bourdon-Léoffel-Mano-
meter, das als Nullpunktinstrument betrieben wurde. Der aufgebrachte duBere Kompensationsdruck
entsprach dabei dem Gesamtdissoziationsdruck fiber der Verbindung.

Eine schematische Darstellung der Versuchsapparatur zeigt Abb.1. Das Bourdon-Loffel-Mano-
meter ist durch das Druckkompensationssystem mit einem Hochvakuumpumpstand verbunden, mit
dem die Anlage vor Versuchsbeginn auf weniger als 102 Torr evakuiert werden konnte. Die Tempe-
ratur wurde in bekannter Weise iiber die Heizleistung des Rohrofens gesteuert. Die Temperaturmes-
sung erfolgte an der Beliiftungsspitze, an der Unterkante des Manometerquersteges und an der Probe
selbst. Damit war es méglich, den radialen Temperaturverlauf im Rohrofen auch wihrend des Ver-
suches stiandig zu verfolgen. Zur Kompensation des Druckes oberhalb etwa 720 Torr wurde Argon
einer Druckgasflasche entnommen. Wie die Untersuchungen gezeigt haben, konnten die angefertigten
Quarzioifel bis maximal 1323 K eingesetzt werden. Dariiber hinaus wurde, vor allem bei Langzeit-
messungen iiber mehr als 24 Stunden, die plastische Deformation des Quarzléffels unzuldssig hoch.
Mit der beschricbenen Anlage konnten maximal etwa 1300 Torr beherrscht werden. Diese obere
Grenze wird durch die Schliffverbindungen im Kompensationssystem festgelegt.
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Abb.1 Schematische Darstellung der Versuchsapparatur mit Bourdon-Léffel-Mano-
meter (zum Zeitpunkt des Evakuierens)

2.2, Versuchsergebnisse und ihre Diskussion
2.2.1. Siliciumphosphid — SiP

Zunichst wurde Siliciumphosphid eingesetzt, dessen chemische Zusammen-
setzung einem SiP; g, 4 entsprach.

Roéntgenographisch konnte die Einphasigkeit der Verbindung nachgewiesen werden. Die Sub-
stanzmenge wurde entsprechend einer spezifischen Einwaage von 117 mg/em? freies Volumen ge-
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wihlt. Der Gleichgewichtsdruck iber SiP war nach etwa 10 bis 12 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 Temperaturabhingigkeit des Gesamtdissoziationsdruckes iiber Silicium-
phosphid aus den eigenen Messungen und den Angaben von Birrz [3], gemessen
mit einem Quarzspiralmanometer, zeigt Abb.2. Beide Kurven stimmen relativ
gut iiberein.
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Abb.2 Der Gesamtdissoziationsdruck p, itber festem SiP. 1 nach Brurz: lgp; =
13,2601—14672,4 - T-1; 2 eigene Messungen (Bourdon-Manometer): Ig p; = 12,56724—
13879,6. T

Unter Beriicksichtigung der Phosphordissoziation nach Reaktionsgleichung (5)
wurden fiir die Dissoziation des SiP entsprechend der Reaktionsgleichung (2) die
Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten Kp und der freien Reaktions-
enthalpie AGq berechnet: ,

lg Kp(2) = 2,533 — 8714,75. T-1 (6)
AGH(2) = 16991 — 11,586 - T [cal - mol-1]. (0

Zur Bestimmung der Standardwerte fiir die Bildungsenthalpie und Entropie von
Siliciumphosphid wurde neben den bekannten Molwarmen der Elemente Silicium
und gasférmigen Phosphor Py, eine nach NEUMANN u. Korp geschéitzte Tempe-
raturfunktion der Molwirme fiir SiP verwendet. Eine Zusammenstellung der
ermittelten Daten zeigt Tab. 1.
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Tabelle 1 Zusammenstellung der Standardwerte fiir die Bildungsenthalpie AHjZ,,
und Entropie 8,5 der Verbindung SiP,

Quellenangabe Bildungsenthalpie Entropie

—4 Hgss Sges

[cal - mol—1] [cal - grd—!. mol—1]
Eigene Untersuchungen 17978 4+ 909 3,8+ 1,1
Nach Bz [3] 18890 £ 909 304+ 1,1
KuBascHEWSKI u. Evaxs (4] 16500 + 2 500 (6,8)

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

2.2.2. Zinkphosphid — Zn,P,

Die Messungen wurden am Zinkphosphid fortgesetzt, dessen chemische Zusammensetzung einem
ZngP, entsprach. Die réntgenographische Phasenanalyse bestitigte die Einphasigkeit der Verbindung.
Die Substanzmenge entsprach einer spezifischen Einwaage von 108 mg/cm3 freies Volumen.

Die Messungen mit dem Bourdon-Loffel-Manometer wurden sowohl bei steigender als auch fallen-
der Temperatur durchgefithrt. Gegeniiber dem Siliciumphosphid wurde fiber dem ZnyPy ) der Gleich-
gewichtsdruck bereits in weniger als 5 Stunden erreicht.

Abb. 3 zeigt die ermittelte Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtsdisso-
ziationsdruckes p, aus den eigenen Messungen im Vergleich mit den Literatur-
angaben von SCHOONMAKER, VENTIKARAMAN und LEg [5] (Effusionsmethode)
und Varov und UscHakovA [1] (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 fiir das
Zinkphosphid eine kongruente Zersetzung nachweisen. Damit war es mdoglich,
den mit dem Bourdon-Manometer gemessenen Gesamtdruck in die einzelnen
Partialdrucke zu zerlegen. Unter Beriicksichtigung der Phosphordissoziation ()
wurde fir die Dissoziation des Zn,P,, entsprechend der Reaktionsgleichung (3)
die Temperaturfunktion der Gleichgewichtskonstanten Kp (3) und der freien
Reaktionsenthalpie AG3 (3) berechnet::

lg Kp(3) = 20,793 — 29193. T~ 8)
AGH(3) = 133529 — 95,107 - T [cal - mol-1]. 9)

Die Bestimmung der Standardwerte fiir die Bildungsenthalpie und Entropie des
Zn,P,, erfolgte in analoger Weise zum SiP . Tab.2 148t Abweichungen zwi-
schen den Daten aus den verschiedenen Untersuchungsmethoden erkennen.
SCHOONMAKER u. a. [0] stellten bei ihren Untersuchungen fest, dafl die Bil-
dungsenthalpien aus den Messungen mit der Effusionszelle und dem Massen-
spektrometer mit 43 keal - mol-! relativ gut iibereinstimmten. Sie zogen deshalb
ihre Werte den calorimetrisch bestimmten Daten (KARVELIS (zit. [5]) vor. Auf
Grund der durchgefiihrten Untersuchungen mit dem Bourdon-Loffel-Manometer
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kann gefolgert werden, daB die im vorliegenden Beitrag berechnete Standard-
Bildungsenthalpie von —AHgy [ZngP, )] = 40,0 & 2,5 keal - mol~" einen brauch-
baren Wert darstellt.
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Abb.3 Der Gesamtdissoziationsdruck p, iiber festem ZngP, nach verschiedenen MeB-
methoden

@  Gasphasenisolierung (VALov-USCHAKOVA)
0  Effusionsmethode (SCHOONMAKER u. a.)
OA Bourdon-Lotfel-Manometer (eigene Messung), © Aufheizen, /A Abkihlen)

Tabelle 2 Zusammenstellung der Standardwerte fir die Bildungsenthalpie AHgge
und Entropie S5gg der Verbindung ZngPy

Untersuchungsmethode Bildungsenthalpie Entropie
—AHggg Sz08
[keal - mol-1} [cal - grd—2 - mol—*]

Bourdon-Manometer 40,0 + 2,5 43 + 4

(Eigene Untersuchung)

Gasphasenisolierung 47,5 + 5,6 394-6

(VaLov u. UscHAKOVA)

Effusionsmethode 39,5 + 5,0 35+ 6

(SCHOONMAKER u. a.)

Calorimetrisch (KARVELIS) 95,0 4+ 5,0

Schitzung 53,0 + 3,0 39 4+ 5

Die tabellierten Standard-Entropien fiir das Zinkphosphid gruppieren sich
mit einer Abweichung von +4 cal - grd-? - mol-! um 39 cal - grd-1 - mol-1. Der
oben berechnete Wert liegt dabei mit 43 4 4 cal - grd— mol-! an der oberen Be-
reichsgrenze.
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Gegeniiber dem Siliciumphosphid (SiP) besitzt zwar das Zinkphosphid
(Zn4P,) pro g-Atom etwa die gleiche Bildungsenthalpie, beim Vergleich der Entro-
pien wird dagegen der groflere Fehlordnungsgrad des Zinkphosphides sichtbar.

2.2.3. Zinksiliciumphosphid — ZnSiP,

Im letzten Teil der Untersuchungen wurde Zinksiliciumphosphid eingesetzt,
das nach dem Gasphasentransport mit ZnCl, hergestellt worden ist. Die spezifi-
sche Einwaage wurde von etwa 8 mg/cm?® schrittweise bis auf 816 mg/em?® freies
Volumen erhoht. Abb.4 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. Es wurden hier die

800}
<
|§ 600+ 1273 K i 600
BN
S ool /2\-/%
1173K
Qrzoo X 7073K % et
2 ) 735
0 | 1 1 i i 1 i | 1

0 700 200 300 400 500 600 700 800 900
m i mg/em
Abb.4 Der Gesamtdissoziationsdruck py liber ZnSiP,, als Funktion der spezifischen
Einwaage m und der Temperatur nach Messungen mit dem Bourdon-Léffel-Manometer

Drucke fiir 1073, 1173 und 1273 K dargestellt. Fiir 1000 mg/cm? 146t sich aus der
Darstellung der wahrscheinliche Dissoziationsdruck iiber stochiometrischem
ZnSiP, extrapolieren. s kann dazu die folgende Beziehung angegeben werden:

lg py(ZnSiP,) = 6,252 — 4422 . T-1[Torr]. (10)

Eine:Gegeniiberstellung zu den Ergebnissen anderer Autoren zeigt Tab. 3. Danach
sind die von Varov und UscHAKOVA [1] ermittelten Drucke auf die sehr geringen
Einwaagen zuriickzufilhren. Demgegeniiber lassen sich die erhéhten Drucke bei
Buearer und WERNICK [2] nicht eindeutig erkliren.

Fiir die thermodynamische Auswertung der gemessenen Dissoziationsdrucke
itber ZnSiP, wurden verschiedene Reaktionsgleichgewichte untersucht:

ZnSiPyy = Zngy - Sigy -+ 1/2 Py (11)
InSiPyy = Zngg,  + SiPy + 1/4 Py (12)
3 ZnSiPygy = ZnyPygy + 3 Bigy -+ Pygy- (13)

In Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus eigenen Untersuchungen zur Stochio-
metrie des ZnSiP,,, wurde entsprechend Gl. (11) das Molverhaltnis von Zn:P in
der Gasphase gleich 1:2 und entsprechend Gl. (12) mit 1:1 angenommen. Indem
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die ermittelten Gleichgewichtsdrucke iiber den Verbindungen SiP, und Zn,P,,
eingesetzt wurden, konnten die Kp- und AGy-Beziehungen bestimmt werden. Fiir
die freien Reaktionsenthalpien gilt:

AGp(11) = 30839 — 21,233 T [cal - mol~1] (14)
AGE(12) == 25283 — 18,032 T [cal - mol '] (15)
AG(18) = 11922 — 7,661 T [cal - mol~']. (16)
Tabelle 3 Vergleichende Darstellung zum Dissoziationsdruck aber der terndren Ver-
bindung ZnSiP,
MeBmethode Dissoziationsdruck iiber ZnSiP,

Py in atm bei

12713 K 1313 K 1633 K
Bourdon-Loffel-Manometer 0,7 1,4 5}
(eigene Untersuchungen,
1000 mg/cm?)
Isolierung der Gasphase 0,1 0,3 3
(Vavov u. Uscrarova [1],
9 bis 20 mg/cm?)
Statische Methode mit Spezial- 7,8 10,9 23

ampulle
(BUEHLER u. WERNICK [2])

Unter Beriicksichtigung des gemessenen Gesamtdruckes iiber ZnSiP,, sowie der
Temperaturabhiingigkeit der Molwirmen wurden die in Tab.4 zusammenge-
stellten Standardwerte fiir die Bildungsenthalpie und Entropie der terniren
Verbindung berechnet. Entsprechend der hohen thermischen Stabilitit von
ZnSiP,, der Herstellungsproze3 lauft bei 1323 bis 1373 K ab, mul} der positive
Wert von 5,3 keal/mol als Bildungsenthalpie ausgeschlossen werden.

Tabelle 4 Zusammenstellung der Standwerte fiir die Bildungsenthalpie und Entropie
der terndren Verbindung ZnSiP,y,

Bildungsenthalpie Entropie

AHgeg S20s

[cal - mol1] [cal . grd—! . mol-1]
Reaktion (11) 5280 4- 3120 49,6 + 4,4
Reaktion (12) — 8912 - 3460 89,56 + 4,9
Reaktion (13) —14496 4 3460 35,6 4+ 4,6
Vavrov u. UsCHARKOVA —16000 4 2100 43,6 4 0,7
(Reaktion (11))
BureHLER u. WERNICK —10000 24 bis 32
Schitzung —29600 + 5000 26 4+ b

Eine chemische Untersuchung der Gasphase iiber ZnSiP, deutet auf einen
hohen Phosphoriiberschufl hin (etwa 4fach gegeniiber Zink). Aus metallographi-
schen Untersuchungen zur Stochiometrie von ZnSiP, ergaben sich wiederholt
Hinweise fiir die Existenz der bindren Verbindung Zn,P, bei geziichteten ZnSiP,-
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Kristallen. In analoger Weise zu den ternéren Arseniden konnte bei Taupunkt-
Untersuchungen am ZnSiP, im Bereich von 1073 bis 1273 K etwa b Grad unter-
halb der jeweiligen Probentemperatur ein Kondensat nahe der Zusammen-
setzung ZngP, in der abgekiihlten Ampullenspitze beobachtet werden. Daraus
kann geschlossen werden, dafl sich im Temperaturbereich von 1073 bis 1273 K
entsprechend der Reaktion (13) der Dissoziationsdruck iiber der terndren Verbin-
dung aus den Zersetzungsprodukten von Zn,P, und Phosphor aufbaut.

Entsprechend der thermischen Stabilitét der betrachteten Verbindungen wird
die Synthese von ZnSjP, zunichst tiber die Bildung der bindren Zinkphosphide
{(ZnyP,, ZnP,) und nach Aktivierung des Siliciums oberhalb 1273 K iiber die
mogliche Zwischenstufe SiP zur terndren Verbindung ablaufen.

Fiir die Herstellung ohne Transportmittel diirfte die Beobachtung wichtig
sein, dal bei den dafiir iiblichen Temperaturen um 1373 K Maximaldrucke von
2 atm zu erwarten sind.

Bei der Losungsziichtung mit Zinn und Zink als Losungsmittel wird dabei der im
geschlossenen System herrschende Druck hauptséchlich vom Phosphor aus der
ternéren Verbindung sowie vom Losungsmittel Zink bestimmt.

Unser Dank gilt Herrn Dipl.-Chem. WErNER REICHELT, Herrn Dr. sc. HEINRICH OPPERMANN
und Herrn Dr. sc. EricH WoLF, Zentralinstitut fiir Festkérperphysik und Werkstofforschung der
AdW der DDR, Dresden, far die wertvolle Unterstutzung beim Aufbau der Versuchsapparatur.
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