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Uber elektrische und optische Eigenschaften des Silbertellurids Ag,Te

Von JoacHIM APPEL *

Aus dem Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig
(Z. Naturforschg. 10a, 530—541 [1955]; eingegangen am 20. April 1955)

Das Silbertellurid Ag,Te erfihrt bei 150°C eine Phasenumwandlung, die mit einer star-
ken Anderung der elektrischen Eigenschaften verkniipft ist. Ausgedehnte Untersuchun-
gen tiber die T-Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit und der galvanomagnetischen
Effekte an stochiometrischen n-leitenden Proben der Tieftemperatur- oder f-Phase lassen
auf eine kovalent-metallische Bindung schliefen. Fremdatome aus der 4. Spalte (Ge, Sn)
und der 5. Spalte (Sb) des Perodischen Systemes haben grolen Einflul auf die Ladungs-
triager-Konzentration und die Beweglichkeit x4 (z.B. in Ag,Te+ 1,87 Gew.-9%, Ag,Ge:
p= 6400 cm?/Vsec, gegeniiber 5000 cm?/Vsec in reinem Ag,Te bei 295°K).

Bei der Hochtemperatur- oder a-Phase folgt aus der Temperatur- und Stromdichte-
Abhingigkeit der Hall-Spannung, daf sich auller Elektronen nach MaBgabe des Te-Uber-
schusses auch Ag-Ionen am Leitungsmechanismus beteiligen. Die ausgepriagte Aktivie-
rungsenergie von 0,98 eV wird im Zusammenhang mit Temperversuchen an Ag,Te in
Te-Dampf bei hohen Temperaturen gedeutet. Die Melergebnisse fiir die exponentielle
T-Abhingigkeit der Beweglichkeit werden an Hand der neuen Theorie von Howarth
und Sondheimer fiir polare Halbleiter diskutiert. Das fihrt auf die kleine scheinbare
Masse m*=0,4 m.

Die Bestimmung des Bandabstandes bei der ff-Phase ist wegen der bei 150°C ein-
tretenden Phasenumwandlung aus Leitfiahigkeits-Temperaturkurven nicht moéglich. Man
ist daher auf optische Methoden angewiesen. So wird die Breite der verbotenen Zone
aus der Absorptionskante des f-Ag,Te an auf Quarz und Steinsalz aufgedampften diinnen
Schichten ermittelt. Dabei werden Ergebnisse iiber Reflexions- und Transmissionsmes-
sungen von 1 bis 13 u mitgeteilt. Die sorgfaltige Uberpriifung der Struktur, des Fehlord-
nungsgrades und der Stochiometrie der diinnen Schichten durch roéntgenographische,
elektrische und optische Messungen sowie der Einflufl einer Warmebehandlung auf die
Absorptionskante werden im Zusammenhang mit den Mefkurven diskutiert. Die optischen
Konstanten sind fur die zehn besten der iiber fiinfzig untersuchten Schichten aus den
exakten transzendenten Gleichungen der Maxwellschen Theorie berechnet worden. Als
Grenzwellenliéinge der Absorption ergibt sich ein Wert von 1,85 u entsprechend 0,67 eV.
Der Brechungsindex no betragt 3,4.

Die dimorphe Verbindung Ag,Te hat einen Pha-
senumwandlungspunkt bei 149,5°C. Ihre Bil-
dungswirme betrigt etwa 2 kcal/Moll. Uber die
Mischkristallbildung der Verbindung mit den Kom-
ponenten ist nichts Genaues bekannt. Ob noch
eine Te-reichere Verbindung existiert, etwa Ag,Te,
oder AgTe, konnte bis heute nicht entschieden
werden. Unsere elektrischen Untersuchungen ge-
ben keinen Hinweis auf eine zweite Ag-Te-Ver-
bindung. Die Struktur der Tieftemperatur- oder
f-Phase ist nicht bekannt, die Hochtemperatur-
oder a-Phase kristallisiert nach M6nch? in einem
kubisch-flichenzentrierten Gitter.

Das Ziel dieser Arbeit war zunichst die Bestim-
mung der charakteristischen Halbleiter-Para-
meter von - und a-Phase aus elektrischen, opti-
schen und strukturellen Untersuchungen. Es stellte
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mie der Legierungen, Springer, Berlin 1952.

sich dabei heraus, dafl die Phasenumwandlung mit
einer wesentlichen Anderung der elektrischen
Eigenschaften infolge der verschiedenen Bindungs-
arten in - und a-Phase verkniipft ist. Wahrend
das a-Ag,Te zu den sogenannten anormalen Silber-
salzen gehort, die von Tubandt und Mitarbeitern
mit Uberfiihrungsmessungen auf die Natur ihrer
Ladungstriager, ob Tonen oder Elektronen, unter-
sucht wurden, muf} fir das -Ag,Te zur Deutung
unserer Ergebnisse im Einklang mit einer Vermu-
tung von Hevesy? kovalent-metallische Bindung
angenommen werden.

I. Elektrische Eigenschaften von Ag,Te

1. Experimentelles

Die zu untersuchenden Ag-Te-Legierungen haben
wir aus spektroskopisch reinen Ausgangssubstanzen

2 G.C.M6nch, U. Zorll u. Th. Mohr, Ann. Phys.,
Lpz. (6) 14, 363 [1954].
3 G.v. Hevesy, Z. Elektrochem. 71, 689 [1931].
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durch Zusammenschmelzen der entsprechenden An-
teile im Hochvakuum hergestellt. Anfangs ergaben
sich beziiglich der Homogenitiat der Proben gewisse
Schwierigkeiten infolge der Schwereseigerung beim
Schmelz- und Abkiithlungsprozef3. Durch dauerndes
Drehen des Schmelzrohres wihrend des etwa sechs-
stiindigen Tempervorganges dicht unterhalb des
Schmelzpunktes konnte, nach Mefergebnissen mittels
eines Feintriebmanipulators zu urteilen, einwandfreie
Homogenitidt der Proben erreicht werden. Die so her-
gestellten Ag,Te-Stabchen waren nicht so spriode, wie
es im allgemeinen bei intermetallischen Verbindungen
der Fall zu sein pflegt, und sogar etwas plastisch ver-
formbar.

Die elektrische Leitfahigkeit haben wir bei tiefen
Temperaturen von 170° bis 295°K mit einem Hen-
ningschen Thermostaten, und von etwa 55°K bis
90° K mit einem Justischen Thermostaten* gemessen.
Zur Temperaturmessung diente im
ersten Fall ein 1/10 Grad-Thermome- 5

tet worden ist, soll hier nur unter Beriicksichtigung
unserer spiater gewonnenen Ergebnisse eine kurze
Zusammenfassung gebracht werden. Die elek-
trische Leitfahigkeit der st6chiometrischen Proben
ist mit rund 1000 2-! em~1 bei Zimmertemperatur
nach Abb. 1 auffallend gro3. Die Ursache hierfiir
liegt zum Teil in der hohen Elektronen-Beweglich-
keit von etwa 5000 cm?/Vsec und zum Teil in der
Grol3e der entsprechenden Ladungstriager-Konzen-
tration von 1 bis 1,5 -101® pro cm?. Der starke Leit-
fahigkeitsabfall der Proben 1 und 6 nach tiefen
Temperaturen ist auf einen geringen Te-Uberschuf3
(<0,059,) zuriickzufiihren. Die Hall-Beweglich-
keit dieser Proben ist bei allen Temperaturen klei-
ner als die der Probe 5 (als Beispiel einer stéchio-

ter, im zweiten Fall ein sorgfiltig
hergestelltes Bleiwiderstandsthermo-

a-Ag,Te —+— B-Ag,Te

I

meter. Bei hohen Temperaturen
wurde Invar oder im Magnetfeld Er-

gan zur Halterung fir die platinier-

ten Kontakte verwendet.
Die Hall-Konstante bei 77°K ha- 5
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ben wir an Proben gemessen, die in
flisssigen Stickstoff getaucht waren.
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Zur Messung der Hall-Spannung von

Zimmertemperatur bis 500°C (und
gleichzeitig der Leitfahigkeit) wurde

die Erganhalterung in ein Hartglas-
rohr eingefiihrt, dieses evakuiert,

.
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mit Helium gefiullt und vertikal in
einen bifilar gewickelten Ofen ge-
stellt, der von den Polschuhen unseres

0

N

Na, 6
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Boas-Magneten gehalten wurde. Zum
MeBverfahren ist zu bemerken, dal3
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wir bei spezifischen Leitfahigkeiten
oberhalb 102 Q-1 em~! die Hall-Span-
nung zwischen gegeniiberliegenden
Kontakten gemessen haben, unter-
halb 102 Q2-! em~! wurde nach der
Methode des isoelektrischen Punktes die Hall-Span-
nung bestimmt. Der Melstrom wurde bei Tempera-
turen oberhalb des Umwandlungspunktes nur wahrend
des kurzzeitigen Kompensationsvorganges eingeschal-
tet, um das Entstehen von Diffusions-Potentialen in-
folge einer eventuellen Ionenleitung zu vermeiden. Fur
einen Elektronenleiter ist die Hall-Spannung linear
mit der Stromdichte verkniipft. Abweichungen von
dieser linearen Beziehung wiren in unserem Fall auf
Ionenleitung zuruckzufiithren. Die Reversibilitit der
MeBergebnisse beziiglich der Temperatur haben wir
stets geprift.

2
b

2. Die elektrischen Eigenschaften $-Ag,Te

Da iiber die elektrischen Eigenschaften der Tief-
temperatur-Phase von uns® in Amsterdam berich-
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit von f-Ag,Te.

metrischen Probe), aullerdem zeigen Hall-Effekt-
Messungen der entsprechenden Proben bei hohen
Temperaturen eine ausgeprigte Aktivierungs-
energie, die mit Sicherheit durch den Einbau von
Te-Atomen in das Ag,Te-Gitter verursacht ist. Die
iiberschiissigen Elektronen fangen bei tiefen Tem-
peraturen Elektronen ein, so dafl die Elektronen-
Konzentration » und demzufolge auch die Leit-
fihigkeit stark abnehmen. Bei Ag-Uberschufl
nimmt » proportional der Anzahl von eingebauten
Ag-Atomen zu. Die Beweglichkeit nimmt in beiden
Fillen ab. Bei Ag-Zusatz zundchst nur wenig, bei

4 E. Justi, Z. Naturforschg. 7a, 692 [1952].
5J. Appel u. G. Lautz, Physica 20, 1110 [1954].
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Te-Zusatz auf z.B. 3000 cm?/Vsec bei nur 0,19,
Te-Zusatz in Gew.-%, (s. Abb. 10). Bei stéchio-
metrischen Proben ist die Beweglichkeit von Zim-
mertemperatur bis 55°K etwa konstant. Ein d4hn-
liches Verhalten ist an den III-V-Verbindungen
beobachtet worden®. Es hat wahrscheinlich seine
Ursache in einem gewissen ,,Restwiderstand, der
durch geringe ortliche Abweichungen von der Sto-
chiometrie, vor allem Fehlbesetzungen, stets bei
intermetallischen Verbindungen zu vermuten ist.
Der verhéltnisméafig hohe Betrag und der Verlauf
der T-Abhingigkeit der Beweglichkeit bei tiefen
Temperaturen kann zusammen mit der entspre-
chend grollen transversalen magnetischen Wider-
standsinderung, die 409, bei Zimmertemperatur
und 24 kG erreicht, wohl nur durch iiberwiegend
kovalent-metallische Bindung im [-Ag,Te ver-
standen werden. Auch die elektrischen Eigenschaf-
ten von Ge- und Sn-gedopten Proben bestétigen,
wie wir spéter sehen, diese Annahme beziiglich des
Bindungsmechanismus deutlich.

3. Elektrische Eigenschaften von a-Ag,Te

a) Die elektrische Leitfahigkeit

Aus der Abb. 2 ersieht man, daf} die Leitfahig-
keit sich am Umwandlungspunkt um einen Fak-
tor 2 bis 4 #ndert. Mit zunehmendem Te-Uber-
schull nimmt auch in der a-Phase die Leitfahigkeit
monoton ab. Die Temperaturabhingigkeit der
Leitfahigkeit ist unter der Voraussetzung, dal} a-
Ag,Te ein polarer Halbleiter ist, nach Gl. (4) im
wesentlichen gegeben durch

o~ exp [(hvy— 1/2 AE)[kT].
Danach ist bei den Proben 5 und 10
2hyy>AE

und bei allen anderen
2hvy< AE.

Die dem Ag,Te eigene Phasenumwandlung haben
wir bis zu Legierungen der Zusammensetzung
Ag,Te+ 17,4 Gew.-%, Te=Ag;Te, beobachtet. Erst
beim Ag,Te, und beim AgTe wird die Phasenum-
wandlung am elektrischen Verhalten nicht mehr
sichtbar, wie die Stetigkeit von Leitfahigkeit und
Hall-Konstante R in Abb. 3 veranschaulicht. Zu-
gleich ist die Hall-Konstante im ganzen 7'-Bereich
positiv.

6 H. Weiss, Z. Naturforschg. Sa, 463 [1953].
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit von
a-Ag,Te.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit, der
Hall-Konstanten und der Beweglichkeit von der Legie-
rung AgTe.

b) Temperatur- und Stromstédrke-Abhan-
gigkeit der Hall-Konstanten

Das a-Ag,Te gehért zu den drei anormalen Sil-
bersalzen (Ag,Se und Ag,S), bei denen die Frage
nach der Natur ihrer Ladungstréiger jahrelang um-
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stritten war. Aus seinen letzten Uberfiihrungsmes-
sungen schlo Tubandt? auf elektronische Lei-
tung, sofern die Stromdichte kleiner als 30 mA/cm?
ist. Unsere in Abb. 4, 5 und 6 dargestellten Ergeb-
nisse lassen sich unter der bekannten Vorausset-
zung, daB} die Tonenleitung keine Hall-Spannung
verursacht, in folgender Weise deuten.
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Abb. 4. Stromdichte-Abhiingigkeit der Hall-Spannung
mit 7' als Parameter fiir die Ag,Te-Probe Nr. 11.
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Abb. 5. Stromdichte-Abhéngigkeit der Hall-Spannung
mit 7' als Parameter fir eine AgTe-Probe.

7C. Tubandt, R. Reinhold u. A. Neumann,
Z. Elektrochem. 39, 227 [1933].

In stéchiometrischem Ag,Te tritt nach Abb. 4
bei 502°C und einer Stromdichte von 1 A/cm? keine
merkliche Ionenleitung auf. Die Ursache der ge-
ringen Ionenleitung bei 208°C (Abweichung von
der Geraden U, = const-J) bei hohen Stromdich-
ten ist ungekliart, vielleicht hdngt sie mit der
Phasenumwandlung zusammen.

Im Gegensatz zu diesem Befund bricht im
Ag,Te,=Ag,Te+5,1 Gew.-% Te beim Ubergang
von der - zur a-Phase und auch oberhalb des Um-
wandlungspunktes die Hall-Spannung spontan zu-
sammen. Es liegt hier ein erheblicher Ionenanteil
an der Gesamtleitung vor, wenn auch die exponen-
tielle Zunahme der Leitféhigkeit oberhalb des Um-
wandlungspunktes sicher auf Elektronenleitung
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Abb. 6. Die Hall-Konstante von a-Ag,Te-x Gew.-%,
Te in Abhéngigkeit von der Temperatur.

beruht (s. Abb. 2). Qualitativ dasselbe gilt fiir das
AgTe,=Ag,Te+ 7,3 Gew.-%, Te. Bei noch grofle-
ren Te-Zusidtzen nahm der Ionenanteil an der Ge-
samtleitung wieder ab. Beim AgTe liegt nach
Abb. 5 bei kleinen Stromdichten Lochelektronen-
leitung vor, bei h6heren Stromdichten iiberlagern
sich Lochelektronen- und Ionenleitung.

Bei kleinen Te-Zusitzen (< 19%,) haben wir stets
eine J-Abhéingigkeit von U} im «-Ag,Te beobach-
tet, die qualitativ durch die Kurve mit 7'=208°C
in Abb. 4 veranschaulicht wird. Der Elektronen-
leitung iiberlagert sich eine gewisse Ionenleitung
nach Malligabe des Te-Zusatzes in Gew.-%,. Z.B.
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mufite bei den Proben 12 und 13 die Hall-Span-
nung bei Stromdichten von weniger als 100 mA /cm?
gemessen werden, um im Bereich der linearen Ver-
kniipfung von J und Uy, zu bleiben. Bei einem Te-
UberschuBl von mehr als 29, beteiligen sich auch
schon bei kleinen Stromdichten (<10 mA) Ionen
an der Leitung, so dafl eine Berechnung von R
durch Extrapolation auf J—0 nicht méglich ist.
Da es bis jetzt keine geschlossene Theorie der gal-
vanomagnetischen Effekte bei Uberlagerung von
Tonen- und Elektronenleitung gibt, kénnen wir
hier keine Aussagen machen. Zusammenfassend
mochten wir unsere Ergebnisse so deuten, daf} in
reinem Ag,Te auller im 7'-Bereich der Phasenum-
wandlung keine Ionenleitung auftritt. Wird ein
auch nur geringer Te-Uberschuf in das Gitter ein-
gebaut, so nimmt erstens die elektronische Leit-
fahigkeit stark ab, weil Elektronen von den iiber-
schiissigen Te-Atomen eingefangen werden; zwei-
tens existieren leere Silberplitze, diese ermdoglichen
den Silberionen Platzwechselvorginge. Dadurch
entsteht nach dem Anlegen eines elektrischen Fel-
des eine gewisse, der Anzahl der Leerstellen zu-
néchst proportionale Ionenleitung. Wird mehr als
etwa 59, Te eingebaut, so nimmt der Ionenleitungs-
Anteil wieder ab, was auf die Bildung von Te-Um-
hiillungen zuriickgefithrt wird.

Ein zweites Ergebnis der Hall-Effekt-Messungen
bei hohen Temperaturen ist der Nachweis von aus-
geprigten Elektronen-Aktivierungsenergien. Ge-
maf}
3z

8

1
|B|=—F —,~exp(+4E2kT) (1)
treten bei reinen Proben Aktivierungsenergien
zwischen 0,15 und 0,2 eV auf. Bei Proben mit ge-
ringem Te-Uberschul existiert stets eine ausge-
prigte Aktivierungsenergie von 0,98 eV, die spi-
ter gedeutet wird.

¢) Die Hall-Beweglichkeit

Bei der Betrachtung der Elektronenbeweglich-
keit 4 im a-Ag,Te wollen wir uns auf die Diskus-
sion der MelBergebnisse an den reinen Proben
10 und 11 in Abb. 7 sowie der mit 0,4 Gew.-9,
Ge gedopten Proben Nr.25 in 13 beschrinken.
Diesen drei Proben ist der Exponent in der expo-

§D.J. Howarth u. E. H. Sondheimer, Proc.
Roy. Soc. A 219, 53 [1953].
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nentiellen Beziehung zwischen 1 und 7' gemeinsam.
Auffallend ist in Anbetracht dieser fiir einen pola-
ren Halbleiter typischen Beziehung zwischen 1 und
T der hohe Betrag von g mit z.B. 1600 und 1700
cm?/Vsec bei 150°C. Zur quantitativen Deutung
dieses Befundes ziehen wir die neue Arbeit von
Howarth und Sondheimer® heran, in der die
Leitfahigkeit von polaren Halbleitern bei nicht
zu starker Wechselwirkung?® der Elektronen mit
den optischen Gitterwellen des Kristalles berech-
net wird. Danach ist es mit der Formulierung des
speziellen Leitungsproblemes durch ein Variations-
prinzip (eine Methode die von Kohler! in die
Elektronentheorie eingefiihrt worden ist) moglich,

¢
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Abb. 7. Die Hall-Beweglichkeit von «-Ag,Te.

die Leitfihigkeit mittels tabellierter Funktionen
mit dem gewiinschten Genauigkeitsgrad zu be-
rechnen. Bei beliebigem Entartungsgrad ist allge-
mein die Leitfahigkeit
16 a3 M v, k2 T .
g=—pms— [ —1)* (). 2)

Dabei ist: a der Abstand zweier benachbarter Ionen,

1/M die Summe der reziproken Ionenmassen, v, die

Grenzfrequenz der optischen Gitterwellen, z=hv kT,
AE 1[4 (2am* kT)s/zl

T2k 2 T wgkr |

die Fermische Grenzenergie fiir einen nicht entarteten

Storstellenhalbleiter.

&=

9 R.L. Petritz u. W.W. Scanlon, Phys. Rev.
97, 1620 [1955].
10 M. Kohler, Z. Phys. 124, 772 [1948].



ELEKTRISCHE UND OPTISCHE EIGENSCHAFTEN DES SILBERTELLURIDS Ag,Te 535

In 1. Naherung ist:
G (2) = GV (2) =
(224 9) K, (5) — 62K, () On el
2 () R(E)R(E) 2eniE)

K, (z) = Bessel-Fkt. y-ter Ordnung.
Zur Berechnung der obigen Beziehung wurde

fiir die Elektronenkonzentration n der Ansatz
gemacht:
47 2m*kT)

Dabei ist fiir einen nicht entarteten Storstellen-
halbleiter, d.h. mit &— oo:
V=

ef
B s

&>
Damit ist die Elektronenbeweglichkeit:

8 8

R a3 M (kT)%
o =8 = garzn

())L*)§/2 &8
< (e2—1) G (). (4)
Fir die Konstanten in dieser Gl. setzen wir die folgen-

den Werte ein:

1M = 1/Mrye + 1/Mag; M = 0,96 -10-22 g.

a wird ungefiahr gleich der Summe der Tonenradien von
Ag+ und Te~ ~ sein. Danach ist «=3,2 A. Dem Tabel-
lenbuch von D’Ans und Lax entnehmen wir dieWerte
fiir ¢ (el. Elementarladung), k£ (Boltzmann-Konst.)
und m (Elektr.-Masse).

So erhalt man fiir die Beweglichkeit in cgs-Ein-
heiten:

=027 ( )8/22 GO (2) (2 —1).  (4%)

m*/m
Aus der gemessenen 7-Abhéingigkeit der Beweg-
lichkeit erhdlt man @ =1220°K. Dieser Wert ist
ungewdohnlich grof3, leider liegen bis jetzt keine
Messungen (z.B. iiber die spez. Warme oder die
Ultrarot-Absorption) an a-Ag,Te vor, aus denen €
berechnet und mit unserem Wert verglichen wer-
den koénnte. Aus der obigen GIl. (4*) fir u kann
die scheinbare Masse der Elektronen m* berechnet
werden. Man erhilt mit GV (z = 2,9) = 0,8 sowie
dem zugehérigen Wert fir die Beweglichkeit
1 (z=2,9)=1600 cm?/Vsec:
m*/m ~ 0,4.

Die zweite Naherung von @ (z): G (2) bringt im
Vergleich zu der Genauigkeit unserer obigen An-

nahmen beziiglich M und @ keine wesentliche An-
derung mehr. Dieser kleine Wert fiir die scheinbare

Masse eines Elektrons in einem polaren Halbleiter
gibt uns jedenfalls einen Hinweis auf die Ursache
der hohen Beweglichkeit im a-Ag,Te.

d) Anderung der elektrischen Eigenschaf-
ten von Ag,Te durch TemperninTe-Dampf
bei hohen Temperaturen

Bei Ag,Te-Proben mit 0,05 bis 0,5 Gew.-9, Te-
UberschuB haben wir stets die Aktivierungsenergie
von 0,98e V beobachtet (Abb. 6). Um festzustellen,
ob die Ursache hierfiir in dem geringen Te-Uber-
schuB liegt, haben wir die zweite Héalfte der sorg-
faltig auf Homogenitéit untersuchten Probe Nr. 10
dem folgenden Versuch unterzogen.

Die Teilprobe wurde in das eine, etwas Te in das
andere Ende eines 28 em langen Quarzrohres gelegt,
dasselbe auf 107% Torr evakuiert und vom Pumpstut-
zen abgeschmolzen. Dann legten wir das Rohr in einen
Platinband-Ofen und heizten denselben so, dafl im
stationaren Zustand die Teilprobe eine Temperatur
von etwa 650°C und das Te eine Temperatur von 290°C
hatte. Gemall der Gibbsschen Regel stellt sich unter
dem Te-Dampfdruck, der gleich dem Dampfdruck von
Te bei 290°C ist, und der Temperatur dieses Te-Damp-
fes an der Probe (=650°C) eine ganz bestimmte Zu-
sammensetzung der Probe mit einem geringen Te-Uber-
schul} ein. Die Zeit, nach der der Gleichgewichtszu-
stand erreicht ist, hingt von der geringen Diffusions-
geschwindigkeit der Te-Ionen im Ag,Te bei 650°C ab.
Wir haben etwa 60 h getempert.
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Abb. 8. Leitfahigkeit der Ag,Te-Probe Nr. 10 vor und
nach dem Tempern in Te-Dampf.

Das Ergebnis zeigen die Abb. 8 und 9. In Abb. 8
sieht man, wie oberhalb des Umwandlungspunktes
die Leitfahigkeit zunichst exponentiell ansteigt,
wie es typisch fiir Proben mit geringem Te-Uber-
schu} ist. Das entsprechende Verhalten zeigt die
Hall-Konstante in Abb. 9. Bis zu etwa 530°K
nimmt die Hall-Konstante R exponentiell mit
0,98 eV zu (Abb. 6), dann ist sie konstant, weil alle
von den wenigen eingebauten Te-Atomen einge-
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fangenen Elektronen wieder abdissoziiert sind. Die
T-Abhéangigkeit von o wird jetzt durch die 7-Ab-
hiangigkeit von x bestimmt (Abb. 8).

20,

I | I

o-Ag,Jle ——— B-AgTe
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Abb. 9. Hall-Konstante der Ag,Te-Probe Nr. 10 vor
und nach dem Tempern in Te-Dampf.

4. Elektrische Eigenschaften
von Ag,T'e bei Zusatz von Antimon,
Zinn und Germanium

a) Herstellung der gedopten Ag,Te-Proben

Da durch Te-Zusatz zwar eine wesentliche Er-
hohung aber kein Vorzeichenwechsel der Hall-
Konstanten zum p-leitenden Ag,Te moglich war,
versuchten wir zundchst durch Zusatz eines Ele-
mentes der 5. Gruppe, Antimon, und spater durch
Zusatz von Elementen der 4. Gruppe, Germanium
und Zinn, diesen Vorzeichenwechsel zu erhalten.
Es wurden zunédchst Vorlegierungen hergestellt,
um die Homogenitiat der Endlegierungen zu er-
moglichen. Entsprechend den chemischen Eigen-
schaften der Elemente war es zweckméaflig, Ag und
Ge, Ag und Sn sowie Te und Sb zunichst zusam-
menzuschmelzen. Die Homogenitat der Endlegie-
rungen wurde durch Leitfahigkeits-Messungen mit
dem Feintrieb-Manipulator genau gepriift.

b) Die Hall-Beweglichkeit bei Zimmer-
temperatur

Den drei verschiedenen, mit Sb, Sn und Ge ge-
dopten Gruppen von Ag,Te-Proben gemeinsam
war im allgemeinen eine mehr oder minder starke
Zunahme der Elektronenkonzentration gegeniiber
stochiometrischem Ag,Te. Eine kleinere Elektro-
nendichte zeigten nur die mit weniger als 19%,
Ag,Sb gedopten Proben, aber auch hier konnte ein
Vorzeichenwechsel der Hall-Konstanten oberhalb
Zimmertemperatur nicht beobachtet werden.

J. APPEL

Wahrscheinlich ist die scheinbare Masse der Elek-
tronen im Verhédltnis zur scheinbaren Masse der
Lochelektronen so klein, daf3 erst in reinstem, ein-
kristallinem Material p-Leitung zu erwarten ist.
Das Ziehen von Einkristallen ist nach unseren
Erfahrungen wegen der Schwereseigerung der Ag-
Atome und der Phasenumwandlung vielleicht nicht
moglich.

Nach Abb. 10 zeigt die Beweglichkeit der Sb-
gedopten Proben ein normales Verhalten. Je mehr
Te-Atome des Gitters durch Sb-Atome ersetzt
werden, um so kleiner wird y. Ein nicht zu erwar-
tendes Verhalten zeigen die Ge-gedopten Proben.
Obwohl beim Ersatz von Te- durch Ge-Atome bis
zur Loslichkeitsgrenze des Ag,Ge in Ag,Te (bei
etwa 159, Ag,Ge) die Elektronenkonzentration
monoton zunimmt, steigt die Beweglichkeit zu-
néchst erheblich an und erreicht etwa 6400 cm?
Vsec bei rund 2 Gew.-%, Ag,Te-Zusatz. Dieses Ver-
halten ist sicher auf eine Bindungsverfestigung (die
gedopten Proben sind hirter) durch die zur kova-
lenten Bindung neigenden Ge-Atome zuriickzu-
fiithren.

3 N
"IE, \ xe
1

\7 oX = Ge
/ AN xX = Sn
I vX = Sb

0 1 2 3 4 5 6 7 &8
Gew%Ag, X ——

Abb. 10. Beweglichkeit von Ag,Te+ Ag,X (in Gew.-%)
bei Zimmertemperatur.

¢) T-Abhéngigkeit von o, R und u in
Ge-gedopten Proben

Die Abb. 11, 12 und 13 geben die elektrischen
Eigenschaften von Ge-gedopten Proben bei hohen
Temperaturen an. Charakteristisch ist fiir diese die
fast unstetige Anderung von ¢ und R am Umwand-
lungspunkt, die stirker ausgeprigt ist als beim
reinen Ag,Te. Also auch die elektrischen Eigen-
schaften am Umwandlungspunkt weisen auf Bin-
dungsverfestigung durch die Ge-Atome hin. Die
Beweglichkeit zeigt bei der Probe Nr. 26 dieselbe
T-Abhéngigkeit wie die stéchiometrischen Proben.
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Abb. 11. T-Abhingigkeit von ¢ in Ge-gedoptem Ag,Te.
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Abb.12. T-Abhingigkeit von R in Ge-gedoptem Ag,Te.
Die Beschriftung der Abszisse mull wie bei Abb. 11
103/T; T [°K] lauten.
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Abb. 13. T-Abhingigkeit von u in Ge-gedoptem Ag,Te.

Die Tatsache, daBl auch oberhalb des Umwand-
lungspunktes die Beweglichkeit mit 1700 cm?/Vsec
grofer ist als die maximal gemessene Beweglich-
keit in der stochiometrischen a-Phase (1600 cm?
Vsec), weist auch in der Hochtemperatur-Modifi-
kation auf einen kovalenten Bindungsanteil hin.

II. Optische Eigenschaften von Ag.Te

Die Untersuchung des Silbertellurids auf seine
optischen Eigenschaften wie Transmission und
Reflexion in Abhiangigkeit von der Wellenlinge er-

scheint deswegen besonders angebracht, weil in-
folge der Phasenumwandlung bei 149,5°C der Ei-
genleitungsbereich auch bei den reinsten Proben
nicht mehr erreicht wird. Es ist daher naheliegend,
den Energieband-Abstand zwischen Valenz- und
Leitungsband aus der Absorptionskante im nahen
Ultrarot zu bestimmen. Aulerdem wiirde die Ver-
schiebung der Bandkante im Bereich der Phasen-
umwandlung interessieren. Ergebnisse hieriiber
konnen noch nicht mitgeteilt werden.

1. Experimentelles, Dicke und Struktur
der Schichten

Die zu untersuchenden diinnen Schichten haben wir
durch Verdampfen des kompakten Materiales aus einer
Wolframwendel im Hochvakuum von besser als 5 -10~7
Torr hergestellt. Als Aufdampfunterlage diente zu-
nichst optischer Quarz und spater Steinsalz. Vor dem
eigentlichen Aufdampfprozell haben wir die Wolfram-
wendel bei etwa 1000°C einige sec ausgegliiht und die
gesamte Hochvakuumzelle zwei Tage bei 450°C aus-
geheizt, um die an den Glaswanden adsorbierten Gase
zu desorbieren.

Die Dicke der auf Quarz gedampften Schichten
(30 15 mm) haben wir durch Wagung unter Zu-
grundelegung der Dichte des kompakten Ag,Te
(0=8,3 g/cm?3) bestimmt. Dieses erschien gerecht-
fertigt, nachdem wir feststellten, dafl Rontgenfein-
struktur-Aufnahmen an guten Schichten in bezug
auf Stirke und Anordnung der Interferenzlinien
konform waren dem Elektronen-Interferenzbild
von Monch und Mitarbeitern® und ferner diesel-
ben Netzebenenabstiande ergaben, die nach unseren
Untersuchungen das kompakte Material aufwies.
Damit ist sicher, daf3 die Mikrodichte dieser diin-
nen Schichten gleich ist der Dichte des kompakten
Materiales, sofern die Schichten nicht porés sind.
Der Grad der Porositiat wird in diesem Fall aus der
Lichtdurchlassigkeit im Grundgitter-Absorptions-
bereich grob abgeschétzt und kann auBBerdem durch
elektrische Messungen in empfindlicher Weise kon-
trolliert werden. Die Stochiometrie konnte ebenfalls
gepriift werden, denn wir haben in § I gesehen, wie
empfindlich die Leitfdhigkeit auf einen geringen
Te-UberschuB reagiert, und gerade ein solcher ist
auf Grund der verschiedenen Dampfdruck-Eigen-
schaften von Silber und Tellur zu erwarten. Die
GleichmiBigkeit der Schichtdicke iiber die ge-
samte Schichtlinge von 30 mm wurde durch Trans-
missionsmessungen an fiinf Stellen der Schicht ge-
prift. Infolge dieser zahlreichen Kontrollméglich-
keiten konnten wir spéter die Giite unserer Schich-
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ten hinreichend gut abschitzen. Dadurch war es
moglich, von mehr als fiinfzig aufgedampften
Schichten nur die zehn besten bei der Auswertung
der Meflergebnisse zu beriicksichtigen.

Zur Bestimmung ihrer optischen Eigenschaften
wurden die bedampften Platten notwendig aus der
Zelle herausgenommen und somit mit dem Luft-
sauerstoff in Beriithrung gebracht. Nach den Er-
fahrungen von Levinstein und Mitarbeiter!! am
PbTe hat die an der Schichtoberfliche adsorbierte
Gashaut praktisch keinen Einflu auf die Lage
der Absorptionskante. Da das PbTe als Sauerstoff-
empfindlich gilt, trifft dies wahrscheinlich auch fiir
das Ag,Te zu. Ebenso werden sicher die Transmis-
sionsmaxima, die zur Berechnung des Refraktions-
index n dienen, nicht wesentlich zur Seite ver-
schoben. Dagegen wird wie im Falle des PbTe
sicher die Transmission auch hier um einige Pro-
zent zu klein gemessen.

Zur Messung von Transmission 7' und Reflexion
R an auf Quarz gedampften Schichten benutzten
wir einen handelsiiblichen Leitz-Doppelmonochro-
mator. Als Strahlungsquelle verwendeten wir eine
Xenon-Héchstdruck-Lampe von Osram, als Strah-
lungsempfianger ein Vakuum-Thermoelement. Die
Reflexion wurde unter senkrechter Inzidenz ge-
messen. Zur Messung von 7' an auf Steinsalz auf-
gedampften Schichten stand uns ein Ultrarot-
Spektrograph der Firma Leitz zur Verfiigung.

2. MeBergebnisse

a) Die gemessene Transmission und Re-
flexion

In Abb. 14, 15 und 16 sind die gemessene Trans-
mission und die Reflexion fiir drei auf Quarz ge-
dampfte Schichten verschiedener Dicke darge-
stellt. Bei der diinnen Schicht Nr. 18 fillt nur das
T-Maximum 1. Ordnung in den MeBbereich. Bei
der dickeren Schicht Nr. 29 fallt gerade die Ab-
sorptionskante in das Maximum 2. Ordnung. Bei
der Schicht Nr. 42 ist auch das Maximum 3. Ord-
nung zu sehen. Die Abb. 17 und 18 veranschau-
lichen die Transmission von zwei auf NaCl ge-
dampften Schichten. Die Schichtdicke konnte hier
wegen der hygroskopischen Eigenschaft von NaCl
nicht durch Wiagung bestimmt werden. Aus den
Extrema kann jedoch wie iiblich die Dicke d er-

11 H. Levinstein u. M. E. Lasser, Phys. Rev. 96,
47 [1954].
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Abb. 14. Transmission und Reflexion an Schicht Nr.18.
d=3,0-10"* mm.
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Abb. 15. Transmission und Reflexion an Schicht Nr.29.
d=3,8-10"* mm.
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Abb. 16. Transmission und Reflexion an Schicht Nr.42.
d=17,1-10"% mm.
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rechnet werden, sofern der Refraktionsindex n(4)
aus den anderen Messungen interpoliert worden
ist. In Abb. 18 ist deutlich die Absorptionskante
unterhalb 2 s (1 #=10-% mm) zu erkennen.
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Abb. 17. Transmission an Schicht Nr. 49.
d=15,2-10"* mm.
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Abb. 18. Transmission an Schicht Nr. 45.
d=10,2-10~* mm.

.l L M [N A |
0 2 4 6 810 .2 4 6 B20 2 4 6 830 2 4 6

Abb. 19. Transmission an Schicht Nr. 14 vor und nach
dem Tempern an den Stellen A und B. d=1,0 -10~* mm.
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Abb. 20. Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit
fir Schicht Nr. 28.
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Abb. 21. Transmission der Schicht Nr. 28 vor und nach
der Leitfahigkeitsmessung. d=1,2 -10~3 mm.

b) Einflufl einer Wiarmebehandlung auf 7'

Den Einfluf eines Temperprozesses von 6 h bei
100°C auf 7' zeigt die Abb. 19. A und B entspre-
chen zwei verschiedenen Stellen der Schicht Nr. 14,
A lag direkt iiber der Aufdampfwendel, B seitlich
verschoben am Rande der Schicht. Der geringe
Abfall von 7' bei =3y an der Stelle B ist wahr-
scheinlich auf einen gewissen Te-Uberschuf3 an die-
ser Stelle zuriickzufithren. Erscheinungen dieser Art
traten meistens bei Schichtdicken von weniger als
2-10~* mm auf. Esist, wie immer, um so schwieriger,
stéchiometrische Schichten zu erhalten, je kleiner d
ist. Eine Gewichtsinderung der Schicht infolge der
Wirmebehandlung konnte bei einem Schichtge-
wicht von 3,8 -10~*g innerhalb der MeBgenauigkeit
der Waage von 2-10-5 g nicht festgestellt werden.
Abb. 20 zeigt die Leitfahigkeit der Schicht Nr. 28
im Hochvakuum in Abhédngigkeit von der Tempe-
ratur und Abb. 21 die an derselben Schicht vor und
nach der Leitfihigkeitsmessung gemessene Trans-
mission. Der Leitfihigkeits - Temperatur - Verlauf



540 ELEKTRISCHE UND OPTISCHE EIGENSCHAFTEN DES SILBERTELLURIDS Ag,Te

entspricht dem an kompaktem Material gemesse-
nen bei etwa 0,59, Te-UberschuBl. Die Beweglich-
keit der Elektronen in der n-leitenden Schicht be-
trug etwa 1200 cm?/Vsec. Sie betrigt also etwa ein
Drittel der Beweglichkeit des kompakten Materia-
les, das etwa dieselbe Elektronenkonzentration
von 9 -10Y pro cm?® hat. Daraus darf geschlossen
werden, da Mikroporositit und Fehlordnungs-
grad, der letztere ist wohl die Hauptursache fiir die
Differenz der Beweglichkeiten, verhaltnismafig
klein sind. Die 7-Kurve nach der Leitfahigkeits-
messung zeigt eine besser ausgeprigte Kante als
vorher. Bemerkt sei noch, daBl im allgemeinen
dickere Schichten einen Temperprozef3 nicht iiber-
standen. Die starke Gitteraufweitung am Um-
wandlungspunkt verursachte in der Regel ein Auf-
blittern der Schicht beim Abkiihlen.
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Abb. 22. Der Refraktionsindex n von f-Ag,Te.

c) Absorptionskoeffizient, Refraktionsin-
dex und Bandabstand

Zur Berechnung der optischen Konstanten, des
Refraktionsindex n und des Absorptionskoeffizien-
ten k£, gehen wir von der exakten, fiir beliebige
Werte von nd giiltigen Gl. (5) fiir 7" aus:

16 ny ny (n* 4 k?)
r2{(e®—o/re )%+ 4o/r-[sin? (y +Y% (¢ —9))1} °’
5)

T =

dabei ist
= [(ny, + n)* + B [(ny + n)* + £7],
0* = [(ny —n)* + K] [(n, — m)* + 7],
tgp =[—k(2n+n +n)]/[(n + 1) (my + n) — &),
tgd =[—k (2n—n,—n,)]/[(n,—n,) (ny—n) —k*];
z=2nkdll; y=2nndi.

n, ist der Brechungsindex von Luft, n, der von
Quarz bzw. Steinsalz. Die obige Beziehung ist von
Brattain und Briggs!? aus den Grenzbedingun-
gen fiirden elektrischen und den magnetischen Feld-
vektor fiir das System: Luft, Schicht, Aufdampf-
unterlage, Luft berechnet worden unter Vernach-
lassigung des letzten Uberganges: Unterlage-Luft.
Wenn £ klein ist, so sind die Phasenwinkel ¢, ¢
nahezu gleich 0, und 7' hat ein Maximum, wenn

2nd=mAi(m=1,2,...)
und ein Minimum, wenn
2nd=L2m+1)4.

Die auf Grund der gemessenen Interferenz-
maxima berechneten Werte fiir den jeweiligen der
betreffenden Wellenldnge zugeordneten Wert von »
ersiecht man aus der untenstehenden Tabelle. Die

Schicht a Amax
Nr. 10~% mm w n
3,25 3,45
8 4,7 { 1,86 10
18 3,0 222 37
29 3.8 2,96 3.6
27 3.6
30 7,5 { - o
2,63 3.7
= w1 1,96 11
. 35 3.4
35 4,8 i b
3.5 3.4
45 10.2 { 6,8 3,35

Schichtdicke der auf NaCl gedampften Schichten
haben wir z.B. im Fall von Nr. 45 (Abb. 18) aus
dem Interferenzmaximum 2. Ordnung bei 1=3,5u
bestimmt iiber die Vorgabe des zu dieser Wellen-
lainge gehorigen n, das aus anderen Messungen
ermittelt worden ist.

Die starke Zunahme von » nach kleinen Wellen-
langen ist vielleicht so zu verstehen: im Bereich
der Absorptionskante werden bei homdopolaren
Halbleitern Elektronen aus den Elektronenpaar-
bindungen durch die Energie der Photonen ab-
gelost. Ein solcher Prozel3 hat naturgeméil} eine
starke Storung des inneren elektrischen Feldes zur
Folge. Dort, wo ein Elektron in einer Paarbindung
fehlt, stehen die nidchsten Nachbarn sicher dem
Ionenzustand néher als vorher. Gemi8 der Diffe-
renz zwischen atomarer und ionarer polarisieren-
der Wirkung der Ag-Atome und atomarer und
ionarer Polarisierbarkeit der Te-Atome liegt eine
zusitzliche Polarisierbarkeit vor. Auch beim Te

12 W.H. Brattain u. H.B. Briggs, Phys. Rev. 75,
1705 [1949].
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(Schichtengitter mit homéopolarer Bindung in den
Schichten und iiberwiegend van der Waalsschen
Bindungskriften zwischen den Schichten), das eine
starke Polarisierbarkeit der Ionen aufweist, hat
Moss13 eine erhebliche Zunahme von » im Bereich
der Absorptionskante beobachtet.
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Abb. 23. Absorptionskoeffizient von f-Ag,Te.

Den aus der transzendenten GI. fiir 7’ unter Zu-
grundelegung der interpolierten Werte fiir » berech-
neten Absorptionskoeffizienten zeigt die Abb. 23.

13T, S. Moss, Photoconductivity,
Scientific Publications, London 1952.
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Schicht Nr. 29 ist auf Quarz, Schicht Nr. 45 auf
Steinsalz aufgedampft. Die fiir diese beiden Schich-
ten berechneten Absorptionskoeffizienten zeigen
eine deutliche Kante unterhalb 2 4. Da es keine
Theorie der optischen Konstanten von Halbleitern
gibt, nahmen wir die Kante dort an, wo die Trans-
mission um etwa 259, (bezogen auf ihren Wert bei
groflen Wellenlingen) abgenommen hat. Danach
beginnt die Grundgitterabsorption bei 1,85 u, ent-
sprechend einem hv-Aquivalent von 0,67 eV. Dies
ist der optisch gemessene Bandabstand von f-
Ag,Te bei Zimmertemperatur.

Fir die Anregung zu diesen Untersuchungen, fiir die
Moglichkeit ihrer Durchfiihrung und fiir wertvolle Dis-
kussionen danke ich Herrn Professor Dr. Justi. Herrn
Professor Dr. Kohler danke ich fur einige grund-
legende Diskussionen. Herr Professor Dr. Krautz
hat aus seinen eigenen Erfahrungen an Metall-Telluri-
den wesentliche Hinweise zur Struktur der untersuch-
ten Legierungen gegeben. Herr Professor Dr. Inhof-
fen hat in dankenswerter Weise seinen registrierenden
Ultrarot-Spektrographen zur Verfiigung gestellt. Herrn
Dr. Lautz gilt mein besonderer Dank, da er durch
sein Interesse und zahlreiche Diskussionen mich stets
unterstutzt hat.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat
durch die Bewilligung von Sachbeihilfen im Rahmen
ihres Schwerpunktprogrammes Festkorper diese Ex-
perimente in dankenswerter Weise gefordert.

Dipolmoment und Elektronenstruktur von angeregten Molekiilen

Von ERNST LIPPERT

Aus dem Laboratorium fur Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 10a, 541—545 [1955]; eingegangen am 11. Mai 1955)

Es wird eine spektroskopische Methode angegeben, mit der das Dipolmoment des ersten
angeregten Elektronenzustandes von fluoreszenzfihigen Molekiilen in polaren Losungs-
mitteln bestimmt werden kann. Einige Beispiele enthilt Tab. 2. Der Anteil der polaren
Resonanzstruktur am angeregten Zustand von 4-Dimethylamino-4’-Nitrostilben und 4’-

Cyanostilben wird zu >509; abgeschitzt.

ie Bestimmung des Dipolmomentes von Mo-

lekiilen ermoglicht Aussagen iiber die Elek-
tronenstruktur des Grundzustandes!. Von &ahn-
lichem Interesse sind Dipolmoment-Messungen an
angeregten Molekiilen. Mit den herkémmlichen
Methoden lassen sich solche Messungen jedoch
nicht ausfithren, weil es wegen der kurzen Lebens-

1Vgl. z.B. F. Moll u. E. Lippert, Z. Elektrochem.
58, 853 [1954]; dort weitere Zitate.

dauer des angeregten Zustandes nicht méglich ist,
hinreichend grofle und bekannte Konzentrationen
angeregter Molekiile herzustellen und aufrechtzu-
erhalten. Immerhin wiren Dipolmoment-Messun-
gen mit dielektrischen Methoden an angeregten
Molekiilen insofern denkbar, als die Relaxations-
zeiten in Fliissigkeiten normalerweise wesentlich
kleiner sind als die mittlere Lebensdauer des an-
geregten Zustandes; die angeregten Molekiile kon-
nen sich also in einem &ulleren elektrischen Feld



