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Warmeleitfahigkeit, elektrische Leitfahigkeit, Hall-Effeke,
Thermospannung und spezifische Wirme von Ag.Se

Von Y. Bakr, G. Buscu. C. Frouricu

Laboratorium fiir Festkorperphysik ETH, Ziirich

und E. STEIGMEIER

AG Brown, Boveri & Cie., Baden *

(Z. Naturforschg. 17 a, 886—889 [1962] ; eingegangen am 16. Juli 1962)

The thermal conductivity, electrical conductivity, HarrL coefficient und thermoelectric power of
Ag,Se have been measured between 80 and 600 “K. In the low temperature semiconductor phase
the thermal conductivity increases with increasing temperature due to the high amount of carrier
contribution. The latter has been calculated using the Price formula. Agreement with experiment
is satisfactory. The specific heat has been measured between 30 and 200 °C. For the latent heat
a value of (5.7 £0.5)cal/gr was determined in agreement with measurements of BeLratr and
Lussana 4. In addition to the transition at 133 °C an unknown new transition has been found at

about 90 °C.

Kiirzlich haben wir iiber Messungen der Warme-
leitfihigkeit an Ag,Se berichtet!, einer Verbindung.
die unterhalb der Umwandlungstemperatur von
133 °C halbleitend ist, wihrend sie oberhalb metal-
lisches Verhalten zeigt. Die Messungen wurden nun
erweitert und insbesondere im Umwandlungsgebiet
und in der metallischen Phase verbessert.

Die Proben wurden im doppelten, evakuierten
und abgeschmolzenen Quarzglas durch Zusammen-
schmelzen der spektroskopisch reinen Elemente her-
gestellt und langsam abgekiihlt. Zonengeschmolzen
wurde in einem Graphitschiffchen unter kontrollier-
tem Dampfdruck mit einer Geschwindigkeit von etwa
0.5 mm/min (ca. 25 Durchginge). Dann wurden
die Proben langsam (5—10°/h) bis 150 “C abge-
kiihlt. um sie mit 1 —2°/h durch die Umwandlung
zu bringen. Unterhalb der Umwandlung wurden die
Proben erneut einige Stunden getempert. In einigen
der sehr langsam abgekiihlten Proben konnten gro-
ere einkristalline Bereiche festgestellt werden. Eine
withrend 8 Stunden bei 850 “C getemperte Probe
zeigte nach dem Abkiihlen an einem Ende sogar
3 —4 mm grofle, aus der Gasphase gewachsene Ein-
kristalle.

Die zur Messung der Wiarmeleitfahigkeit verwen-
dete Apparatur ist frither beschrieben worden 2. Wir
erreichten mit Ag,Se eine relative Genauigkeit von
etwa 5%. Die Wirmeleitfihigkeit von 5 polykristal-

* Jetzt RCA Laboratories, Princeton, N.J., USA.

1 G. Buscn, B. Hiurr u. E. Steiemerer, Z. Naturforschg. 16 a,
627 [1961].

2 G. Buscu u. E. Steremeier, Helv. Phys. Acta 34, 1 [1961].

linen Proben zwischen 80 und 600 °K ist in Abb. 1
dargestellt. Die ebenfalls eingetragenen Messungen
von Coxx und Tavror ? konnten nicht bestitigt wer-
den.

Um nun die Frage zu kldren. ob der Anstieg der
Warmeleitfahigkeit zwischen Zimmertemperatur und
133 “C nicht auf eine kontinuierliche Umwandlung
des Gitters zurtickzufithren ist. wurde in diesem
Temperaturbereich die spezifische Wiarme gemessen.
Dazu wurde ein adiabatisches Kalorimeter verwen-
det. Die Heizwicklung wurde in einem axial in die
zylindrischen Proben (6 mm @. 30 mm Linge) ge-
bohrten Loch untergebracht. Eine Leistung von ca.
2 mW war nétig, um die Probe mit 5°/h aufzuhei-
zen. Testmessungen an Armcoeisen zeigten, dal} eine
relative Genauigkeit von 17 ohne groflen Aufwand
erreicht werden konnte, obwohl das verwendete Sy-
stem nicht vollig adiabatisch war, falls man nur die
spezifische Warme aus zwei verschiedenen Leistun-
gen bzw. Aufheizgeschwindigkeiten berechnet. Die
Messungen wurden im Vakuum bei einem Druck
kleiner als 1075 Torr durchgefiihrt. Die absolute
Genauigkeit betrigt etwa 5%. Die Ergebnisse der
Messungen an zwei Proben sind in Abb. 2 dargestellt.
Sie stimmen befriedigend mit den im Jahre 1888
aus den Wairmeinhalten berechneten Werten von
Berratr und Lussana ? iiberein. Wie sich feststellen
1aBt, ist die Umwandlung bei 13411 “C so scharf.

3 J.B. Coxx u. R.C. Tavror, J. Electrochem. Soc. 107, 977
[1960].
4 M. Berratr u. S. Lussaxa, Atti ist. Veneto 7, 1051 [1888/89].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



887

..umﬂm< UOA DPYH-TIVH “§ "qqV

g3y uoA oA\ oypsyzodg g qqy

VERHALTEN VON Ag,Se IM UMWANDLUNGSGEBIET
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daB eine langsame Umwandlung ausgeschlossen
werden kann. Die latente Warme wurde zu (5,7
+0.5) cal/g bestimmt, gegeniiber 5,46 cal/g von
BeLratt und Lussana. Interessanterweise ist beil
90 °C eine weitere Unstetigkeit festzustellen, die ver-
mutlich einer bisher noch nicht bekannten Umwand-
lung 2. Art zuzuschreiben ist, deren Charakter je-
doch nicht ndher untersucht wurde.

Zur Deutung der Warmeleitfahigkeit in der Halb-
leiterphase wurde eine Temperaturabhingigkeit der
Gitterleitfahigkeit proportional zu 77! angenom-
men, was fiir Temperaturen hoher als 200 °K vollig
hinreichend ist, da der Gitteranteil ohnehin sehr
klein ist. Die zur Berechnung des Ladungstrager-
anteils notigen Daten liefern die an denselben Pro-
ben ausgefithrten Messungen der elektrischen Leit-
fahigkeit (Abb. 3), des Harr-Effektes (Abb. 4) und
der Thermospannung (Abb. 5). Wir schlieflen aus
_d¢
dT
Y ‘ 133°C ‘ |
150 S

100 ‘ f i
; {f ‘ e H2

Phase B,
Lo OE j ¢ HI
50 Ny, | | ¢ H3{ Phase B>
\\,\.l o FI
‘ i | o 101 Junod
5 L ‘ 1000
o T
| 2 3 4 5K

Abb. 5. Thermospannung von Ag,Se.
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den Messungen auf zwei verschiedene Modifikatio-
nen in der Halbleiterphase, die Phasen f; und f,
mit folgenden Bandabstinden AE, und Beweglich-
keitsverhaltnissen b:

Phase f;: 4E;=0.05eV; b=3.5;

Phase f,: A4E,=0,18¢eV; b=15.
Die beiden Tieftemperaturphasen konnen wie folgt
hergestellt werden: Proben, die vom Schmelzpunkt
oder von Temperaturen oberhalb 700 “C abgekiihlt
werden, zeigen immer das Verhalten der Phase f3; .
Wenn man dagegen eine Probe aus der f;-Phase
nur wenig iiber die Umwandlung bei 133 °C erhitzt
und wieder abkiihlt, so entsteht die Phase f3,. Ver-
schiedene Bandabstiande bedeuten aber eine ver-
schiedene Anordnung der Atome in der Elementar-
zelle. RontcEN-Aufnahmen an Pulvern zeigten die
gleichen d-Werte fiir beide Modifikationen, die In-
tensititen jedoch waren verschieden. Wie Juxop?
gezeigt hat, bestehen in der Hochtemperaturphase
prinzipiell drei Moglichkeiten der Anordnung der
Silberatome im kubisch raumzentrierten Gitter der
Selenatome. Wenn man nun annimmt, dal} diese
Anordnung temperaturabhéngig ist, d.h. da} sie
verschieden ist. je nachdem, ob von hohen Tempe-
raturen abgekiihlt wird oder ob die a-Phase aus der
p-Phase entstanden ist, 1afit sich das Tieftemperatur-
verhalten qualitativ erkldren.

Die aus den gemessenen Daten nach der fiir Nicht-
entartung und thermische Streuung gtiltigen Formel
k\2 ¢ npb AE 2

e (] o T {20 5500 (o )
berechnete Beitrag an Ladungstrigern zur Warme-
leitfahigkeit ist neben den experimentellen Ergeb-
nissen in Abb. 6 dargestellt. Die Ubereinstimmung
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Abb. 6. Vergleich der experimentellen 2
und berechneten Werte der Warmeleit-
fahigkeit von Ag,Se. |

1000

5 P. Ju~op, Helv. Phys. Acta 32, 581 [1959]. 0

4 5 6 7 8 9 10 I R2°k" T



ZUR THEORIE DES p—n-UBERGANGS

ist recht gut. In der metallischen Phase wurde der
Ladungstrigeranteil nach Wiepemaxx—Franz berech-
net und von der gemessenen totalen Warmeleitfahig-
keit abgezogen, um den Gitteranteil zu erhalten. Die
Gitterwadrmeleitung nimmt danach am Umwandlungs-
punkt Halbleiter — Metall um etwa einen Faktor 4
zu, was wohl darauf zuriickzufiihren ist. daf} es sich
um eine Umwandlung von einer niedersymmetri-
schen f-Phase, deren Struktur nicht eindeutig be-
stimmt werden konnte, zu einer hochsymmetrischen
kubischen a-Phase handelt.

Dafl man den oben erwahnten Unterschied in den

889

Breiten der verbotenen Zone und in den Beweglich-
keitsverhiltnissen in der Warmeleitung nicht be-
merkt, ist darauf zuriickzufiihren, daf} der Ladungs-
trageranteil fiir die verschiedenen Phasen gerade
gleich grof} ist.

Die Effektivitit der Probe mit 1,5-10'8 Storstellen
pro cm? zeigt ein flaches Maximum bei 0 °C von

1,4-1073°K"1.

Fiir die Gewidhrung finanzieller Mittel aus dem
Arbeitsbeschaffungskredit des Bundes sind wir der
Eidg. Kommission zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung sehr zu Dank verpflichtet.

Zur Theorie des p-n-Ubergangs bei Berticksichtigung der Rekombination

im Ubergangsgebiet
Von H. DienL

Aus dem Institut fiir Struktur der Materie der Universitdt Marburg a. d. Lahn
(Z. Naturforschg. 17 a, 889—899 [1962] ; eingegangen am 8. August 1962)

Bisher zur Theorie des p—n-Ubergangs erschienene Arbeiten gehen von der Annahme aus, da§
die elektrochemischen Potentiale im Ubergangsgebiet nahezu konstant sind. Damit ist der Giiltig-
keitsbereich dieser Theorien auf grofe Diffusionslingen beschriankt, ohne dal jedoch eine genauere
Grenze angegeben werden konnte. Eine solche Angabe wird durch die vorliegende Arbeit ermoglicht.
Ausgehend von den Stromgleichungen fiir Elektronen und Locher wird ein allgemeiner Formalismus
entwickelt, der zu einem geschlossenen Ausdruck fiir die elektrochemischen Potentiale fiihrt. Diese
Uberlegungen werden auf den abrupten symmetrischen p—n-Ubergang spezialisiert und fiir ein
konkretes Beispiel numerisch ausgewertet. Es zeigt sich, dal die Anwendbarkeit der obengenannten
Theorien auf Diffusionslingen begrenzt ist, die groBer sind als die Breite des Ubergangsgebietes
im unbelasteten Fall. AuBerdem wird die Anderung der Strom—Spannungs-Charakteristiken mit
abnehmender Diffusionslinge diskutiert und so die Verbindung zu dem in der Literatur bekannten
Grenzfall verschwindender Diffusionslange hergestellt. Die durchgefiihrten Untersuchungen umfassen
die friiheren Rechnungen als Spezialfille und zeigen im wesentlichen Ubereinstimmung mit deren

Ergebnissen.

Die ersten theoretischen Untersuchungen des
p —n-Ubergangs stammen von Sxockrey !. Sie be-
schrinken sich auf den Fall geringer Rekombination,
die im Ubergangsgebiet vernachldssigt wird. Die
durchgefiihrten Rechnungen liefern den Strom

i=1y(e?V/*:D) _1);

is ist der Sittigungsstrom bei Sperrbelastung, g die
Elementarladung, V' die angelegte Spannung, k die
Borrzmany-Konstante, 7 die absolute Temperatur.

Die Strom—Spannungs-Charakteristik eines p —n-
Ubergangs in Germanium bei Zimmertemperatur
wird durch diese Theorie gut beschrieben. Gehen
wir jedoch zu tiefen Temperaturen iiber oder be-

HocKLEY, Bell. Syst. Tech. J. 28, 435 [1949].

W.S
M. Bernaro, J. Electronics 2, 579 [1957].

1
2

trachten einen p —n-Ubergang in Silicium, so zei-
gen die theoretischen und experimentellen Ergeb-
nisse im allgemeinen keine Ubereinstimmung. In
diesen Fillen ist die Vernachldssigung der Rekom-
bination im Ubergangsgebiet nicht zuldssig, denn
der durch sie bedingte Strom wichst mit abnehmen-
der Eigenleitungskonzentration n;, die bei Silicium
um den Faktor 10% kleiner ist als bei Germanium
und um so geringer wird, je tiefer die Temperatur
ist.

Eine Beriicksichtigung der Rekombination im
Ubergangsgebiet erfolgt bei Bernarp 2, San, Novce
und SuockLey ? sowie CHEvycuELoV 4. Die drei Ar-
beiten beschrinken sich auf p —n-Ubergiinge, deren

3 C.T.Sam, R.N.Novce u. W.Ssockrey, Proc. Inst. Radio
Engrs. 45,1228 [1957].
* A.D. CrevycrELov, Soviet Phys.-Solid State 1, 1102 [1960].



