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Metallographic Investigation of the System AgoTe,Sei_z

The system AgsTe,Sei_, has metallographically been
investigated for x from 0 to 1 and A x = 0.1. For developing
the micro-structure, an etching mixture of composition HNOs :
CHSCOOH : HoO = 2: 1: 3 is proposed. Micro-hardness of the
samples also has:been established. On the basis of the results
from the X.ray-phase-analysis, the micro-structure and micro-
hardness, the presence of a discontinous solid solution is assumed
at 120 °C.

Das System AgeTe Se;—; wurde im Bereich 0 < 2 < 1 mit
A z = 0,1 metallographisch untersucht. Zur Entwicklung der
Mikrostruktur ist ein Atzmittel mit der Zusammensetzung
HNO3: CH3CO00H : HoO = 2:1:3 vorgeschlagen worden;
auch die Mikrohirte der Proben wurde ermittelt. Auf Grund
der Ergebnisse der Rontgen-Phasenanalyse, der Mikrostruktur
und Mikrohirte wird bei 120 °C die Anwesenheit einer dis-
kontinuierlichen festen Losung angenommen.

Halbleitermaterialien mit kleiner Breite der verbotenen Zone (A &)
sind vom praktischen wie auch vom theoretischen Standpunkt aus von
auBerordentlich groBem Interesse. Die Anwendung solcher Materialien
in der Praxis fithrt zur Erh6hung des Koeffizienten der thermoelektri-
schen Qualitit (Z) und entsprechend zur Erhohung des Effektivitéts-
koeffizienten der thermoelektrischen Umwandler®. In diesen Halbleiter-
materialien, nidmlich mit kleiner A ¢ und hoher Mobilitat der Strom-
triager (u) wurden die Existenz der Magnetophonon-Resonanz und andere
interessante physikalische Effekte? theoretisch vorausgesagt und spéter
auch éxperimentell beobachtet.

Ein noch gréBeres Interesse gebiihrt festen Losungen auf Basis
dieser Verbindungen. Diese festen Losungen bieten die Mdoglichkeit der
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Herstellung von Materialien mit vorausbestimmten und sich gleichmaBig
andernden Eigenschaften. Sie erhielten eine ganz besondere Beachtung,
nachdem der Effekt ,,Zoneninversion nachgewiesen wurde, infolge
dessen bei der Bildung von festen Loésungen aus zwei Materialien mit -
gegenseitg invertierten Zonenstrukturen die Breite der verbotenen Zone
itber Null verlauft3.

Die Untersuchung des Systems AgsTe,Se;_, ist eine aktuelle und
aussichtsreiche Aufgabe der Halbleitertechnik, und zwar aus folgenden
Griinden: 1. Die Endglieder des Systems (x = 0 und z = 1) also AgeTe
und AgsSe bzw. der Tieftemperatur-B-Form derselben, stellen aussichts-
reiche thermoelektrische und optische Materialien dar, mit kleinen Ae-
und hohen p-Werten®6, 2. Auf Grund von vorldufigen Hrgebnissen
unserer Untersuchungen zeigen sich in diesem System Gebiete von festen
Lésungen.

Die physikalisch-chemischen und elektrischen Eigenschaften der bindren
Verbindungen dieses Systems sind weitgehend studiert worden4-8, an den
restlichen Legierungen sind nur gewisse elektrische Eigenschaften untersucht
worden ®. Es ist bekannt, daB nur die Tieftemperatur-Modifikation (3-Form)
von AgsTe und AgsSe, entsprechend einer polymorphen Umwandlung bei
150 bzw. 133 °C Halbleiter-Eigenschaften besitzt? $ & 10, 11, QOberhalb der
polymorphen Umwandlung zeigen die Materialien nur metallische Leit-
fahigkeit. Es fehlen Daten iiber die Umwandlungspunkte der restlichen
Probenarten. Das Zustandsdiagramm des terniren Systems AgeTe,Se;—, ist
nicht studiert worden. Es sind auch keine metallographischen Untersuchun-
gen dariiber durchgefahrt worden. Die Daten, die zur Verfiigung stehen,
betreffen nur die Mikrostruktur und Mikrohirte der bindren Verbindungen
AgsTe und AgsSe.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Phasen-
zusammensetzung des Systems AgeTe;Se;_, mittels der Methoden der
metallographischen und der Réntgen-Phasenanalyse.

Arbeitsweise

Proben des Systems AgsTe,Se;—; im Bereich 0 < 2 < 1 mit Az = 0,1
wurden durch direkte Monotemperatursynthese in evakuierten Quarz-
ampullen (10-3 mm Hg Restdruck) bei 1000—1050 °C mit darauffolgender
Hértung in Eiswasser hergestellt. Zunéchst wurden polykristalline Proben
aus AgsTe und AgsSe synthetisiert und daraus — bei entsprechenden Ver-
héltnissen der Komponenten — die anderen Proben erhalten. Zu diesem
Zweck benutzten wir Silber p. a. (8-166 Fischer) und Tellur bzw. Selen vom
Reinheitsgrad puriss. der Firma Fluka AG. Alle Proben wurden zuvor
40 Tage lang im Thermostat in Silikonél bei 115 4+ 5 °C stehengelassen, um
die B-Modifikation des AgsTe bzw. AgsSe zu erhalten. Letztere wurden
réntgenographisch (Diffraktometer ,,TUR*-M61, CuK -Strahlung, Ni-Filter
und den Bedingungen: U = 35kV, I = 20mA, FEmpfindlichkeit
18 - 103 Imp. /min) bestimmt. Unsere fiir AgsTe und AgaSe erhaltenen Daten
sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den Angaben!? der Literatur.
Unsere Ergebnisse fiber die réntgenographische Analyse zeigt in Form von
Strich-Diagrammen die Abb. 1.
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Von allen Proben wurden Schliffe hergestellt, welche dann mit Hilfe eines
metallographischen Mikroskops MIM-7 (UdSSR) beobachtet wurden. Zur
Entwicklung der Mikrostruktur wurde ein Atzmittel von der Zusammen-
setzung HNO3: CH;COOH : Hp0 = 2: 1 : 3 benutzt. Dieses Mittel zeigte
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Abb. 1. Strichdiagramm der Proben vom System AgsTe;Se; »

720

770

1] I I 1 L Il i i 1
20 30 40 S0 60 70 87 90
Az e mo/ % Ag, 7%

Abb. 2. Abhingigkeit der Mikrohérte (Hy) von der Zusammensetzung

ein besseres Verhalten als die in der Literatur bekannten (409, NHjs, 409,
H302 und 209% Hz0® oder HF, und NHs: HoOp = 1: 18).

Die Mikrohdirte untersuchten wir mit dem Mikrometer PMT-3 (UdSSR)
bei einer Belastung von 50 g. Es wurden je 10 Eindriicke gemacht und der
Mittelwert genommen. Die Mikrohdrte (Hp) wurde auf Grund folgender
Abhingigkeit 14 ermittelt:

_ 1864 P

Hy. = B [kg/mn?]
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Die daraus erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 2 veranschaulicht wor-
den.

Deutung der Ergebnisse

Die Untersuchung der Mikrostruktur zeigte die Anwesenheit einer
festen Losung im System AgoTe,Sei_, bei Konzentrationen an Silber-
tellurid von 10 bis 50 Mol%,. Dafiir sprechen die bei dieser Konzentration
der Kompeonenten erhaltenenE einphasigen Proben (z. B. Abb. 3 a). Ein-
phasig sind auch die Ausgangsverbindungen Silbertellurid und Silber-

Abb. 3. Mikrostruktur im System Silbertellurid/Silberselenid:
a) 10 Mol?%, AgaTe; b) 70 Mol%, AgsTe

selenid. Die restlichen Proben sind zweiphasig (z. B. Abb. 3 b) und
weisen auf Unterbrechung dier festen Lésung hin. Dasselbe Ergebnis
zeigen auch die Kurven Mikrohirte/Zusammensetzung, welche zwei
einzelne, nicht in einem Punkt zusammenlaufende Kurven darstellen.
Die Unterbrechung der Kurven entspricht dem Zweiphasengebiet. Die
réntgenographische Analyse éestétigte die auf Grund der obigen Unter-
suchungen gemachten SchiuBfolgerungen. Die Proben mit einer Zu-
sammensetzung von 10 bis 50‘1\’.[01% Silbertellurid zeigen gleiche Reflexe,
etwas verschoben gegenﬁberi jeder nachfolgenden Zusammensetzung,
Das sind die Reflexe des Silberselenids. Umgekehrt beobachtet man bei
Proben mit einer Zusammeﬁsetzung nahe der des Silbertellurids die
Linien des Silbertellurids.

Die erhaltenen Daten beweisen die Anwesenheit einer festen Losung
mit begrenzter Loslichkeit b(}ii der Temperatur 120 °C. Das Zustands-
diagramm werden wir verdifentlichen, sobald unsere Untersuchungen
dieses Systems mittels der Dikferentialthermoanalyse abgeschlossen sein

werden.
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