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On the basis of a previous investigation on the phase diagrams of the silvurchalcoganide 
systems Ag2Te-Ag2Se, Ag2Te-Ag2S and Ag2Se-Ag2S and the diagonal sections 
Ag2Se0.sTe0.s-Ag2S, Ag2So.sTe0.s-Ag2Se and Ag2Se0.sSo.s-Ag2Te, the projections 
of liquidus surfaces and more characteristic isothermal sections of the Ag2Te-Ag2Se-Ag2S 
phase diagram were constructed. After interpretation of the types and situations of the 
separate phases in each of the systems studied, their electric and thermophysical properties 
were investigated in the temperature range from 77 K up to the temperatures of the phase 
transitions and the values of thermoelectric efficiency were calculated, Z, K - I. 

Es ist bekannt, dal~ die Chalkogenide der Elemente der ersten Nebengruppe des 
Periodensystems und insbesondere die Silberchalkogenide Verbindungen mit Halb- 
leitereigenschaften sind, die als thermoelektrische Wandel [1], als thermoelektrische 
Schalter und Speicherelemente [2 -7 ] ,  al$ Ventile [8, 9] usw. Anwendung finden. 
Silbertellurid und Silberselenid sind Halbleiter schmaler Zone und hoher Beweglich- 
keit der Stromtri~ger [10]. Von theoretischem und praktischem Interesse sind nicht nur 
die bin~ren Chalkogenide, sondern auch jene mit komplizierterer Zusammensetzung: 
Mischkristalle ausgehend von bin~ren Chalkogeniden, Dreikomponentenverbindungen 
u. a. Schon 1950 stellte Joffe die These auf, dal~ durch Komplizierung der Zusammen- 
setzung die thermoelektrische Effektivit~it der bin~ren thermoelektrischen Materialien 
erhSht wird. Besonders interessant sind die Verbindungen, die bei einer "kationischen" 
oder "anionischen" Substituierung in entsprechenden Teilgitter gebildet werden. 

In der Literatur liegt eine Vielzahl von Angaben iiber Silberchalkogenidsysteme 
mit "kationischer Substituierung" [11, 12] vor, w~ihrend 0ber die "anionischen" 
substituierten Systeme bis zu Beginn unserer Untersuchungen nut wenig Daten vor- 
handen waren [13, 14]. Wir haben eine Untersuchung der "anionischen" Substitu- 
ierung der Silberchalkogenide und die genaue Bestimmung der Zustandsdiagramme der 
entsprechenden Gemische durchgefiihrt. Die Kenntnis dieser Zustandsdiagramme spielt 
bei der Synthese und der Interpretation der Eigenschaften der entsprechenden Phasen 
eine wichtige Rolle. So wurden f~r die untersuchten Probe die optimalen Darstellung- 
bedingungen festgelegt. Augerdem kSnnen daraus einige allgemeine Gesetzm~igig- 
keitan im chemischen Verhalten abgeleitet und Vorhersagen der Eigenschaften auf 
Grund der Zusammensetzung getroffen werden. 
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Experimenteller Tei! 

Material 

Folge~de sechs Systeme wurden untersucht: die drei Systeme Ag2Te-Ag2S, 
Ag2Te-Ag2Se und Ag2Se-Ag2S entlang der Dreieckseiten Ag2Te-Ag2Se-Ag2S 
(Abb. 1) und die Diagonalschnitte Ag2Seo.5Teo.5-Ag2 S, Ag2So.5Teo.5-Ag2Se 
und Ag2Seo.sSo,5-Ag2Te (Abb. 2a, b, c). Die Zustandsdiagramme wurden nach 
~nf, bei einigen Systemen nach sechs von einander unabh~ingigen Methoden bestimmt, 
und zwar: Differentialthermoanalyse (DTA), R6ntgenographische Phasen- und mikro- 
strukturelle Analyse, Bestimmung der Mikroh~irte und Dichte sowie Messung der 
Leitf~higkeit der Phasen. Dazu wurden die bin~ren Ausgangsverbindungen durch 
direkte Eintemperatur-Synthese st6chiometrischer Gemenge von Silber und Chalko- 
gen in evakuierten Quarzampuilen (0.133 Pa Restdruck) synthetisiert. Die Gemenge 
wurden bis zu einer Temperatur von 1000-1100 ~ erhitzt und danach in Eiswasser 
abgeschreckt. Aus diesen synthetisierten polykristallinen P.eguli von Ag2Te, Ag2Se 
und Ag2S wurden auf gleiche Weise die fiJr die Bestimmung der Zustandsdiagramme 
erforderlichen Proben dargestellt. Die Ausgangschalkogene Schwefel, Selen und Tellur 
besagen Halbleiterreinheit und das Silber p. a. Qualit~t. Nach der Synthese wurden 
die Proben bei den Liquiduslinien und den Temperaturen der Phasenumwandlungen 
angepagten Temperaturen getempert und zwar das System Ag2Te-Ag2Se 720 Stun- 
den bei Temperaturen von 500+10 ~ und 300- + 10 ~ das System Ag2Te-Ag2S 40 Tage 
bei Temperaturen von 120+-5 ~ und 400-+10 ~ das System Ag2Se-Ag2S 2 Monate bei 
Temperaturen von 200-+10 ~ 400-+10 ~ und 500-+10 ~ das System Ag2Seo.5So.5 - 
Ag2Te einen Monat bei 220-+10 ~ das System Ag2Seo.sTe0.5-Ag2S einen Monat bei 
einer Temperatur von 250-+10 ~ und 700-+10 ~ und das System Ag2So.5Teo.5-Ag2Se 
anderthalb Monate bei einer Temperatur von 250-+10O. Nach Erreichen eines Gleich- 
gewichts bei den entsprechenden Temperungstemperaturen wurden die Proben in Eis- 
wasser abgeschreckt und anschliegend untersucht. 

Methoden 

Zur differentialthermischen Analyse wurde ein Derivatograph nach Paulik-Paulik- 
Erdey, zur R6ntgenphasen-Analyse ein Diffraktometer yon Typ TUR-M 61 mit einem 
Geigerz~hler (CuK~-Strahlung) verwendet. Die metallographischen Untersuchungen 
wurden mit dem Mikroskop MIM-7 durchgef~hrt. Die Mikroh~rte wurde mit dem 
Mikrohiirtemesser PTM-3 bestimmt, wobei eine Belastung von 10 und 20 g angewandt 
wurde. Die Leitffihigkeit der Proben wurde mittels einer Zwei-Sonden-Methode ge- 
messen. 

Es ist bekannt, dag DTA-Untersuchungen zwer eine genaue Bestimmung der 
Liquiduskurve erm~glichen, jedoch nur allgemeine Hinweise auf die Lage und den 
Verlauf der Phasengrenzen im festen Zustand geben, die durch Phasenumwandlungen 
zustande kommen. Die bei niedrigen Temperaturen beobachtbaren Effekte sind in 
der Regel schwach und k6nnen oft zu falschen Interpretationen fiJhren (wenn diese 
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f~ir sicb allein in Betracht gezogen werden). Die Solidus-Kurven gewinnt man aus den 
Aufheizkurven, sie miJssen jedoch stets auch durch andere zuverl~ssige Methoden 
best~tigt werden (r6ntgenographische Phasen- und Mikrostrukturanalyse u. a.). Alle 
Mono- und Bivarianten-Gleichgewichte im System wurden durch die oben beschriebe- 
nen Methoden best~tigt, wobei jede Kurve mit Hilfe von mindestens 5 verschiedene 
Methoden festgelegt wurde. Die Messungen der Leitf~higkeit (a) in Abh~ngigkeit von 
der Zusammensetzung bot die M~glichkeit, den Verlauf der L6slichkeitskurve zu 
pr~zisieren. Aus den in Abh~ingigkeit von der Temperatur bestimmten Wert fur a 
wurde der Kurvenverlauf der Solidus- und der L6slichkeitskurven und die Lage der 
Dreiphasen-Gleichgewichte. In beiden Darstellungen deuten Unstetigkeiten auf eine 
Phasenumwandlung hin, ansonsten besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den 
Mel~gr61~en, z. B. In G ~  1/T.  DariJber hinaus zeichnet sich jeder Bereich des Dia- 
gramms durch spezifische Verh~ltnisse in Bezug auf die elektrische Leitf~higkeit aus. 
Im System Ag2So.5Teo.5-Ag2Se zeichnen sich z. B. drei Gebiete ab: 

im Gebiet A steigt die elektrische Leitf~higkeit mit zunehmender Temperatur an. 
Dieses Gebiet entspricht der festen L6sung mit der Matrix e-Ag2Se; 

im Gebiet B wird keine bestimmte Korrelation zwischen der elektrischen Leitf~hig- 
keit und der Temperatur gefunden. Es handelt sich um ein zweiphasiges Gebiet: Misch- 
kristall mit der Matrix e-Ag2Se + Mischkristall mit dem Hauptbestandteil ~-Ag2Se; 

im Gebiet C nimmt die elektrische Leitf~higkeit mit steigender Temperatur ab 
(metallisches Verhalten der elek, trischen Leitf~higkeit). Dieses Gebiet entspricht einem 
Mischkristall auf der Grundlage von/3-Ag2Se. 

Um die halbquantitative Form des komplizierten Dreikomponentensystems in den 
GrundziJgen zu veranschaulichen, haben wir eine Projektion des Raumdiagramms der 
Liquidusfl~chen aufgestellt. Diese singularen Punkte wurden aus den entsprechenden, 
von uns untersuchten Zustandsdiagrammen des Dreikomponentensystems entnommen. 
Aul~erdem zeigen wir einige der wichtigsten isothermen Schnitte aus dieser dreidimen- 
sionalen Darstellung. Nach der Interpretation der Art und Lage einzelnen Phasen 
wurde f~r jedes der Systeme die elektrischen und w~rmephysikalischen Eigenschaften 
bei Temperaturen von der des fl~issigen Stickstoffs bis zu den Temperaturen des 
PhaseniJbergangs untersucht. Dies erm/~glichte die Berechnung von (Z) nach der be- 
kannten Abh~ngigkeit Z = e2a/X, wo (~ die Spannung der thermoelektrischen Kraft, 
a die Leitf~higkeit und X den Koeffizienten der W~rmeleitfiihigkeit des Materials be- 
deuten. 

Resultate 

In Abb. 1 und 2a, b, c sind die sechs yon uns durch Substituierung im anionischen 
Teilgitter untersuchten Silberchalkogenidsysteme angegeben. Einige der Systeme 
wurden in Vortr~gen zusammengefagt und ver6ffentlicht [15-17], andere deren Ver- 
~ffentlichung noch bevorsteht, wurden erst kLirzlich untersucht. Im allgemeinen kann 
{iber diese Systeme folgendes gesagt werden: alle haben Liquidus- und Soliduskurven 

9 J. Thermal Anal. 29, 1984 



526 BONTSCHEWA-MLADENOWA, VASSILEV: EIGENSCHAFTEN 

% 

AgzS XN XIV ": ~'~XII X] 

ZOO q ~1 IX 

oC ,% 

AgzSe 

zOO 
vI 

o 800 

looo 

Abb.  1 Die Projektion der Liquiduslinien in dem System Ag2Te--Ag2Se-Ag2S 

einer fiJr isomorphe Hochtemperaturkristalle typischen Art mit einem Minimum im 
nonvarianten Punkt, wobei die drei Systeme Ag2Te-Ag2S; Ag2S-Ag2Se und 
Ag2Seo.5Teo.5-Ag2S peritektischen Typs sind. Das Vorhandensein eines heterogenen 
aus der Hochtemperaturphase 7-Ag2S und den entsprechenden Mischkristallen be- 
stehenden Gebietes (V), ist in 0bereinstimmung mit dem Umstand, da~, das Hoch- 
temperatur-?-Ag2S kubisch fl~chenzentriert ist, w~hrend die Hochtemperaturmodifi- 
kationen/]-Ag2Se und 7-Ag2Te kubisch innenzentriert sind [18, 19]. Zwischen 3,-Ag2 S 
einerseits und ~-Ag2Se und 7-Ag2Te anderseits ist deshalb keine Mischkristallbildung 
mSglich. Die Polymorphie in den drei bin~ren Silberchalkogeniden und in den 
Zwischenphasen ist Ursache for komplizierte Phasenumwandlungen. Im System 
Ag2Te-Ag2Se unterliegen die Mischkristalle einem eutektoidischen Zerfall auf der 
Seite des Ag2Te und einem peritektoidischen auf der des Ag2Se, im System Ag2Te- 
Ag2S dagegen zwei eutektoidischen Zerf~llen auf der Seite des Ag2 S und Ag2Te und 
einem peritektoidischen bei 50 mol% Ag2Te. Ahnlichen Charakters sind die drei Zu- 
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A b b .  2 Zustandsdiagramme tier Systeme a) Ag2So.sSeo.5-Ag2Te; b) Ag2S0.sTe0.5--Ag2Se; 
c) Ag2Seo.sTeo.s-Ag2S 

standsdiagramme entlang den Diagonalschnitten des dreikomponenten Diagramms. 
Infolge der peritektoidischen Wechselwirkung werden neue Phasen mit ~quimolarer 
Zusammensetzung gebildet, bei denen wit r6ntgenographisch nur jene mit der Zusam- 
mensetzung Ag4SSe identifizieren konnten, die mit dem Mineral Aquilarit identisch 
ist [20]. Die anderen Phasen sind sogar nach einer 1920-st(indigen Temperung im 
wesentlichen noch r6ntgenamorph. Die Verbindung Ag4SSe zersetzt sich in festem 
Zustand bei 94-+2 ~ Es ist zu vermerken, dal~ von uns schon 1980 Versuche angestellt 
wurden, das Zustandsdiagramm des Systems Ag2So.5Se0.5-Ag2Te zu untersuchen 
[21]. Bei der Aufstellung dreidimensionalen Darstellung der Phasendiagramme und der 
isothermen Schnitte haben wir festgestellt, dal?, das Zustandsdiagramm entlang des 
Diagonalschnittes Ag2So.5Seo.5-Ag2Te noch einmal ~iberpr~ft werden .,mu~te. Das in 
Abb. 2a gezeigte Diagramm entstand deshalb aus Untersuchungen an Proben, die 3 
Monate getempert wurden [22]. Bei den ersten Untersuchungen haben wir wahr- 
scheinlich mit Proben gearbeitet, da einige der Effekte im Untersolidusbereich keine 
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Best~tigung fanden. Das in Abb. 2a, dargestellte Zustandsdiagramm des System 
Ag2So.5Se0.5-Ag2Te stimmt nunmehr vollkommen mit den anderen Systemen (iber- 
ein, was den richtigen Aufbau des Raummodells, dargestellt durch die Projektion der 
Liquiduslinien und den entsprechenden isothermen Schnitten, ermSglicht. In Abb. 1 
ist die Senke zwischen den Liquidusfl~ichen dargestellt, wobei der Temperaturabfall 
entiang den Bivarianten-Gleichgewichten im dreikomponenten Diagramm mit einem 
Pfeil angegeben wird. In den Bereichen der Dreivarianten-Gleichgewichte (auf der 
Abbildung als Fl~chen sichtbar) sind die entsprechenden Phasen mit Symbolen ge- 
kennzeichnet (Abb. 3a, b, c, d, e, f), die folgende Bedeutung haben: ~ = ~-Ag2S; 
~=~-Ag2S; ~=3'-Ag2S; K=~-Ag2Se; ~,=~-Ag2Se; /J=~-Ag2Te; p-~-Ag2Te; 
o = 3'-Ag2Te; r = Ag4SSe; e = inkongruente Phase; ~ = Bereich des Mischkristalls 
/~-Ag2S + ~-Ag2Se + 3'-Ag2Te; ~ = Bereich des Mischkristalls ~-Ag2S + Q-Ag2Se. 
Im monovarianten Punkt stehen eine fEissige und drei feste Phase miteinander im 
Gleichgewicht. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dies ein Gleichgewicht mit vier 
Phasen und drei Freiheitsgraden der Klasse I der Art L + As = Bs + Cs, wo die drei 
festen Phasen mit A, B und C und die Fliissigkeit mit L bezeichnet sind. 

AgzS 8" r AgzS e Ag2S 6-~ -f  f "x.*r AgzSe Acjz5 AgzSe 
~ p  Agp ~ p  

P / ~ ~  

AgZS AgzS~ AgzS AgzSe Ag2S AgzSe 

Abb. 3 I=othermische Schnitte in dem System Ag2Te-Ag2Se-Ag2S bei der Temperatur a) 20~ 
b) 80~ c) 150~ 400~ e) 700~ f} 850 ~ 

Die thermoelektrischen Eigenschaften der bin~ren Silberchalkogenide wurden 
eingehend untersucht. Klassisch sind in dieser Hinsicht die Arbeiten yon Taylor und 
Wood aus dem Jahre 1961 [23, 24] und die yon Jonod aus dem Jahre 1959 [25]. 
0ber die elektrischen Eigenschaften der isovalent substituierten Chalkogenide gibt es 
sehr wenig Informationen. Vor der Durchfiihrung unserer Untersuchungen waren 
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nur die 1959 bzw. 1960 erschienenen Arbeiten yon Miyatani iiber die infrarote Ab- 
sorption im ~-Ag2TexSl_x [26] und ~iber die elektrischen Eigenschaften yon pseudo- 
bin~iren Systemen der Art Ag2BVI mit B VIa ls  Chalkogenid [13] sowie die 1972 
publizierte Untersuchungen yon Takahashi [14] iJber die Ionenleiff~higkeit einigen 
Proben im System Ag2Te-Ag2S, bekannt. Diese Untersuchungen beruhten auf der 
Messung der Eigenschaften einiger Proben mit einer beliebigen Zusammensetzung, 
wobei die Art der Phasen ungekl~irt blieb. Es ist nicht einmal bekannt, obdiese Proben 
nicht aus heterogenen Bereichen stammten. An die Auswahl der Proben wurde ganz 
empirisch herangegangen. Sp~ter erschien die Arbeit von Gorbatschev [27], der auf der 
Grundlage unserer Untersuchungen (iber das Zustandsdiagramm des Systems Ag2Te- 
Ag2S Untersuchungen der kinetischen Eigenschaften der Mischkristalle in diesem 
System vornahm. Wegen der ungen~Jenden Literaturangaben kann man sagen, dal~ wir 
die Pioniere auf dem Gebiet der thermoelektrischen Eigenschaften "anionisch" substi- 
tuierter Silberchalkogenide sind [28-44]. Die Materialien sind fl it thermokLihlende 
Elemente bei niedrigen Temperaturen geeignet. Bei allen Proben der untersuchten 
Systeme handelt es sich um solche des n-Typ. 

Auf dem Gebiet der Mischkristalle verlaufen die Werte von Z bei allen Systemen 
durch ein Minimum, ausgenommen die Zusammensetzung Ag2Teo.94Seo.06, wo 
Z =  1 .05  �9 10 -3  K -1 .  Einen h~heren Weft von Z zeigt die Phase Ag4SSe , wo 
Z = 0 . 6 ,  10 - 3 K  -1 .  

SchluRfolgerungen 

Auf Grund der Zustandsdiagramme der Silberchalkogenidsysteme Ag2Te-Ag2Se , 
Ag2Te-Ag2 S, Ag2Se-Ag2S und der Diagonalquerschnitte Ag2Seo.sTeo.5-Ag2S, 
Ag2So.sTeo.5-Ag2Se und Ag2Seo.5So.5-Ag2Te wurden eine Projektion des Raum- 
diagramms der Liquidusfl~chen und einig'e der wichtigsten isothermen Schnitte des 
dreidimensionalen Systems Ag2Te-Ag2Se-Ag2S aufgestellt. Es wurde bewiesen, dal~ 
im monovarianten Punkt eine fliJssige und drei feste Phase miteinander im Gleichge- 
wicht stehen. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dies ein Gleichgewicht mit vier Phasen 
und drei Freiheitsgraden der Klasse I der Art L + As = l~s + Cs, wo die drei festen 
Phase=mit A, B und C und die FILissigkeit mit L bezeichnet sind. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g  -- Auf  Grund einer von uns durchgef~ihrten Untersuchung ~Jber die Zustands- 
diagramme der Silberchalkogenidsysteme Ag2Te--Ag2Se, Ag2Te--Ag2 S, Ag2Se--Ag2S und (iber 
die Diagonalquerschnitte Ag2Se0.sTe0.5-Ag2S, Ag2S0.sTeo.5-Ag2Se, Ag2Se0.sS0.5--Ag2Te 
wurden ein Projektion des Raumdiagramms der Liquidusfl~chen und einige tier wichtigsten iso- 
thermen Schnitte des dreidimensionalen Systems Ag2Te--Ag2Se--Ag2S aufgestellt. Nach der Inter- 
pretation tier Ar t  und Lage der einzelnen Phasen wurden f~ir jedes der Systeme die elektrischen und 
w~rmephysikalischen Eigenschaften bei Temperaturen vonde r  des fl~issigen Stickstoffes bis zu den 
Temperatures des PhasenfJbergangs untersucht und der thermoelektrische Wirkungsgrad (Z, K - 1 )  
be rech net. 

P e 3 m M e  - -  Ha OCHOBaHHH paHee npoBeAeHHoro O/],HI4M H3 aBTOpOB VICCJ]e~,OBaHHR (~3a3OBblX 
/~HarpaMM CMeWaHHbiX xanbKOFeHHAOB cepe6pa Ag2Te-Ag2Se, Ag2Te--Ag2S, Ag2Se-Ag2S H 
/]g4aroHa,q bHblX pa3pe30B AnR CHCTeM Ag2Se0.sTeo,5-Ag2S, Ag2S0.sTe0.5-Ag2Se, 
Ag2Se0.sS0.5-Ag2Te, 6blJ1H rlOCTpOeHbl rIpoeKu, HH rlOBepxHOCTe~ NHKBHJ~yca H HaH6oJlee 
xapaKTepHble H3OTepMH4eCKHe pa3pe3bl npocTpaHCTBeHHO~ AHarpaMMbl AnR CHCTeMbl 
Ag2Te--Ag2Se-Ag2S. ~nR Ka)KAO~ H3 H3y4eHHblX CHCTeM AaHa HHTepnpeTaU, HR THIla H FIO,qO- 
)KeHHR OTAeJlbHblX dpa3. 3tleKTpH~IeCKHe H TepMo~H3H~IeCKHe CBO~ICTBa CHCTeM HCCJle/],OBaHbl 
e 06nac~  TeMrlepaTyp OT 77 K dO TeMnepaTyp dpa3OBblX nepexo/~oB. Bbl4HCJleHbl 3HaHeHHfl 
TepMO3JleKTpHq eCKOrO B blXO/~a. 
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