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Metallographie Investigation o] the :System Ag2TexSel-x 

The system Ag2TexSe!.x has metallographically been 
investigated for x from 0 to 1 and A x = 0.1. For developing 
the micro-structUre, an etching mixture of compositio n HNOa : 
CH~COOI-I : H20 = 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 ~ 

Das System Ag2TexSel-x wurde im Bereieh 0 ~ x ~ 1 mit 
A x = 0,1 ~etallographisch untersucht. Zur Entwicklung der 
Mikrostruktur ist ein ~_tZmittel mit  der Zusammensetzung 
I-IRI03 : CH3COOH : tt~O = 2 : 1 : 3 vorgeschlagen worden; 
auch die Mikroh/~rte der Proben wurde ermittelt. Auf Grund 
der Ergebnisse der RSntgen-Phasenanalyse, der Mikrostruktur 
und Mikrohi~rte wird bei 120 ~ die Anwesenheit einer dis- 
kontinuierliehen festen LSsung angenommen. 

I-Ialbleitermaterialien mit  klciner Breite der verbotencn  Zone (A s) 
sind vorn prakt ischen wie auch v0m theoretischea S t a n d p u n k t  aus yon 
aul~erordentlich gro•em Interesse. Die Anwendung  solcher Materialien 
in der Praxis fiihrt  zur ErhShung des Koeffizienten der thermoelektri-  
schen Qualiti~t (z) u n d  entsprechend zur ErhShung des Effektivi tats-  
koeffizienten der thermoelektr ischen Umwandle r  1. I n  diesen Halbleiter-  
material ien,  namlich mi t  kleiaer A ~ und  hoher Mobilits der Strom- 
trs (~) wurden  die Existenz der Magnetoph0non-Resonanz a n d  andere 
interessante physikalische Effekte e theoretisch vorausgesagt u n d  sp&ter 
auch experimenteI1 beobachtet .  

E in  noch grSl~eres Interesse gebiihrt  festen LSsungen auf Basis 
dieser Verbindungen.  Diese festen LSsungen bieten die MSglichkeit der 
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Herstel lung von  Material ien mi t  vorausbes t immten  u n d  sich gleichmgl~ig 
gndernden  Eigenschaften Sie erhielten eine ganz besondere Beaehtung,  
naehdem der Effekt ,,Zoneninversion" nachgewiesen wurde, infolge 
dessen bei der Bi ldung yon  festen LSsungen aus zwei Materialien mit  
gegenseitg iaver t ie r teu  Zonens t ruk tu ren  die Breite der verbotenen  Zone 
fiber Null  verlguft  3. 

Die Unte r suehung  des Systems Ag2TexSel-x ist eine aktnelle und 
aussichtsreiehe Aufgabe der Halblei ter teehnik,  und  zwar aus foigenden 
Grfinden: 1. Die Endglieder  des Systems (x - -  0 und  x ~ 1) also Ag2Te 
u n d  Ag2Se bzw. tier Tief tempera~ur-~-Form derselben, stellen aussichts- 
reiehe thermoelektrische u n d  optisehe Materialien dar, mi t  kleinen A~- 
u n d  hohen ~-Werten  4-6. 2. Au{ Grund  yon vorlgufigen Ergebnissen 
unserer  Unte r suehungen  zeigen sieh in  diesem System Gebiete yon  festen 
L6sungen. 

Die physikalisch-chemischen und elektrisehen Eigenschaften der bin/~ren 
Verbindungen dieses Systems sind weitgehend studiert wooden ~-s, an den 
restlichen Legierungen sind nur  gewisse e]ektrische Eigenschaften untersucht 
worden 9. Es ist bekannt,  dal3 nur  die Tieftemperatur-Modifikation (~-Form) 
yon Ag2Te und  Ag2Se, entspreehend einer polymorphen Umwandlung bei 
150 bzw. 133 ~ Halb]eiter-Eigenschaften besitzt 5, 6, s, 10, n. Oberhalb der 
polymorphen Umwandlung zeigen die Materialien nur  meta]]ische Leit- 
f~higkeit. Es fehlen Daten fiber die Umwandlungspunkte der restlichen 
Probenarten. Das Zustandsdiagramm des tern~ren Systems Ag2TezSel-x ist 
nicht studiert worden. Es sind auch keine metallographischen Untersuchun- 
gen darfiber durchgeffihrt worden. Die Daten, die zur Verffigung stehen, 
betreffen nu t  die Mikrostruktur und Mikroh/~rte der bin/~ren Verbindungen 
AgaTe und Ag~Se. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Phasen- 
zusarnmensetzung des Systems Ag2TezSel x mittels der Methoden der 
metallographischen und  der R6ntgen-Phasenanalyse. 

A r b e i t s w e i s e  

Proben des Systems Ag2TexSel-z im Bereich 0 < x < 1 mit  A x -- 0,1 
wurden dutch direkte Monotemperatursynthese in evakuierten Quarz- 
ampu]len (10 -3 mm Hg Restdruck) bei 1000 1050 ~ mit  darauffolgender 
H~rtung in Eiswasser hergestellt. Zun/~chst wurden polykristalline Proben 
aus Ag2Te und  Ag2Se synthetisiert und daraus bei entsprechenden Ver- 
h~ltnissen der Komponenten die anderen Proben erhalten. Zu diesem 
Zweck benutzten wir Silber p. a. (S-166 Fischer) und Tellur bzw. Selen veto 
Reinheitsgrad puriss, der Firma Fluka AG. Alle Proben wurden zuvor 
40 Tage lung im Thermostat in Silikon61 bei 115 • 5 ~ stehengelassen, um 
die ~-Modifikation des Ag2Te bzw. Ag2Se zu erhalten. Letztere wurden 
r6ntgenographisch (Diffraktometer ,,TUI~"-M61, CuK -Strahlung , Ni-Filter 
und den Bedingungen : U -- 35 kV, I -- 20 mA, Empfindlichkeit 
18 �9 103 Imp./min) bestimmt. Unsere ffir Ag2Te und Ag2Se erhaltenen Daten 
sind in sehr guter D-bereinstimmung mit den Angaben ~2 der Literatur. 
Unsere Ergebnisse fiber die r6ntgenographische Analyse zeigt in Form yon 
Strich-Diagrammen die Abb. 1. 
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V e n  al len P r e b e n  w u r d e n  Sehliffe herges te l l t ,  welehe d u n n  m i t  Hilfe  eines 
me t~ l l og raph i s ch en  Mikroskops  MIM-7 (UdSSR)  b e e b ~ c h t e t  wurden .  Zu r  
E n t w i c k l u n g  der  Mikros t ruk~ur  wurde  ein Jk tzmit te l  y o n  der  Z u s ~ m m e n -  
sevzung HNO3 : CH3COOH : H 2 0  --  2 : 1 : 3 benuVzt. Dieses Mi t te l  zeigte 
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Abb .  1. S t r i c h d i a g r a m m  der  P r e b e n  ve to  S y s t e m  Ag2TexSel -x  

Jd  

o.___.~..__~..~ 

40, 

dO I 

700 

. . . . .  5 0 '  ' ;o  /0 ZO JO ~0 dO 70 80 

A b b .  2 .  Abh~Lngigkeit der  Mikroh~r6e (H~z) yon  de r  Z u s ~ m m e n s e t z u n g  

ein besseres  V e r h a l t e n  Ms die in  de r  L i t e r a t u r  b e k a n n t e n  (40% NI-Is, 4 0 %  
1-I202 u n d  2 0 %  H 2 0  la ede r  I-IF; u n d  NH~ : 1-1202 = I : 16). 

Die  Mikroh~irte u n t e r s u c h t e n  wir  m i t  d e m  Mikrome~er  PMT-3  (UdSSR)  
bei  e iner  B e l a s t u n g  y e n  50 g. Es  w u r d e n  je 10 E indr t i cke  g e m a c h t  u n d  der  
Mi t t e lwer t  g e n e m m e n .  Die  Mikreh~Lrte ( H v ) w u r d e  auf  G r u n d  fe lgender  
A b h a n g i g k e i t  1~ ermi~te l t  : 

1864 P 
H ~ - -  d2 [ k g / m n  2] 
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Die daraus erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 2 veransehaulieht wor- 
d e n  o 

D e u t u n g  der Ergebn isse  

Die Untersuchung der 3/Iikrostruktur zeigte die Anwesenheit einer 
festen LSsung im System AguTexSel-z bei Konzentrationen an Silber- 
re]lurid yon 10 bis 50 Mol~ . Dafiir sprechen die bei dieser Konzentration 
der Komponenten erhaltertenl einphasigen Proben (z. B. Abb. 3 a). Ein- 
phasig sind auch die Ausgangsverbindungen Silbertellurid und SiIber- 

Abb. 3. Mikrostruktur im System Silbertellurid/Silberselenid: 
a) 10 Molto Ag2Te; b) 70 Mol% Ag2Te 

selenid. Die restliehen Proben sind zweiphasig (z. B. Abb. 3 b) und 
weisen auf Unterbrechung der Iesten LSsung bin. Dasselbe Ergebnis 

I 
zeigen auch die Kurven Mikroh~rte/Zusammensetzung, welehe zwei 

i 

einzelne, nieht in einem Pu~kt zusammeIdaufende Kurven darstellert. 
Die Unterbrechung der Kurv~en entsprieht dem Zweiphasengebiet. Die 
rSntgenographische Analyse l~est~tigte die auf Grund der obigen Unter- 
suehungen gemaehten SehluBfolgerungen. Die Proben mit einer Zu- 
S~mmensetzung yon 10 bis 50:1Mo1% Silbertellurid zeigen gleiehe Reflexe, 

] . 
etwas verschobert gegeniiber] ]eder naehfolgendert Zusammensetzung, 
Das sind die Reflexe des Silbcrselenids. Umgekehrt beob~ehtet man bei 

I 
Proben mit einer Zus~mmer~setzurtg nahe tier des Silbertellurids die 
Linien des Silbertellurids. 

Die erhaltenen Daten be~eisen die Anwesenheit einer festen L6sung 
mit begreazter L6sliehkeit b~i der Temperatur 120 ~ Das Zustands- 
diagramm werdea wir ver6fferttliehen, sobald unsere Untersuehungen 
dieses Systems mittels der Di~ferentiMthermoanalyse abgesehlossen sein 
~ v e r d e l l .  
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