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(Z. Naturforschg. 18 a, 646—649 [1963] ; eingegangen am 9. Mirz 1963)

Quaterndre Mischkristalle aus PbTe und AgSbTe, sind dem PbTe wegen ihrer niedrigeren
Gitterwédrmeleitfahigkeit in den thermoelektrischen Eigenschaften iiberlegen. Weitere Verbesse-
rungen des Produktes a2-¢ werden durch den Ubergang zu dem quiniiren System

Agz/2Pbd - 21 - )X - 2)ySbz/2Te, mit X=Ge, Sn,
erzielt. Es wurden Untersuchungen iiber die Anderung der physikalischen Eigenschaften mit der
Mischkristallzusammensetzung (z,y) durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden mitgeteilt.

Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
600 °C haben sich die IV VI-Verbindungen PbTe !
und GeTe ? als geeignete Materialien fiir die thermo-
elektrische Energieumwandlung erwiesen. Es wurde
an verschiedenen Orten mit betrdchtlichem Aufwand
versucht, die thermoelektrischen Eigenschaften dieser
Halbleiter zu verbessern. Man fand 371! insbeson-
dere, daf diese im kubischen System kristallisieren-
den Stoffe mit gewissen terndren I V VI,-Verbindun-
gen gleicher Struktur Mischkristalle mit guten thermo-
elektrischen Eigenschaften bilden.

Beispiele von I V VI,-Verbindungen sind: AgShTe,,
AgBiTe, , CuSbTe, und die entsprechenden Selenide.
Alle terndren Verbindungen dieser Art zeichnen sich
durch besonders niedrige Warmeleitfahigkeiten im
Bereich von 0,007 bis 0,01 Watt cm~1 °K~! aus.
Die grofle Zahl aussichtsreicher Mischkristallsysteme
wurde in letzter Zeit jedoch erheblich eingeschrinkt
durch die Erkenntnis, dal die genannten ternédren
Komponenten nur von gewissen relativ hohen Tem-
peraturen ab als singuldre terndre Phasen mit einer
peritektischen Erstarrungsform existieren % 13, so
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dal} an den quasibindren Zustandsdiagrammen der
IV VI -1V VI,-Mischkristalle z. T. betrachtliche

Korrekturen anzubringen sind.
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Abb. 1. Zustandsdiagramm PbTe—AgShTe, .

Abb. 1 zeigt das Zustandsdiagramm des als be-
sonders aussichtsreich geltenden Systems PbTe —
AgSbTe, *. Das Gebiet der einphasigen Misch-
kristalle erstreckt sich demnach bis zu 46 Mol-Proz.
PbTe. Mischkristalle mit Zusammensetzungen bis zu
etwa 30 Mol-Proz. PbTe lassen sich nur herstellen,
wenn dem peritektischen Charakter und der Zusam-
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mensetzung der terniren Phase AgSbTe, Rechnung
getragen wird ?. Es hat sich frither ¢ herausgestellt,
daB Mischkristalle mit einer Zusammensetzung zwi-
schen 30 und 50 Mol-Proz. PbTe eine besonders
niedrige Warmeleitfahigkeit von Kgjter=5"1072
Watt cm™1 °K~! besitzen. Es schien damit eine un-
tere Grenze fiir die Warmeleitfahigkeit iiberhaupt
erreicht zu sein > 9. Wir wollen im folgenden diese
Mischkristalle mit 40 Mol-Proz. PbTe mit M bezeich-
nen. Mischkristalle M konnten mit Tellur hoch do-
tiert werden bis zu Werten der elektrischen Leit-
fahigkeit von 6=120 27! cm™.

Der ausschlaggebende Material-Parameter fiir die
Beurteilung eines thermoelektrischen Materials ist
die sogenannte Giitezahl:

zT=a?0T/K. (1)

Hierin bedeuten: z=thermoelektrische Effektivitat,
T = absolute Temperatur, a = absolute Thermokraft,
o = elektrische Leitfahigkeit, K = Warmeleitfahigkeit.

Nach fritheren Untersuchungen erreichten die
besten Priparate bei etwa 600 °K eine nahezu dop-
pelt so hohe Giitezahl wie das PbTe °.

Nun ist zwar die Giitezahl allein fiir den Wir-
kungsgrad entscheidend. Bei der praktischen Aus-
filhrung eines Thermogenerators — und notabene
auch bei einer Pertier-Kiihlplatte — hat man jedoch
mit konstruktionsbedingten Warmeleitungs- und
-strahlungsverlusten zu rechnen. Daher ist weiterhin
unter einer Reihe von Materialien vergleichbarer
Giitezahl dasjenige mit der groften spezifischen elek-
trischen Leistung a? 6 am vorteilhaftesten.

Zur Beantwortung der damit nahegelegten Frage,
ob sich nicht im Falle der Mischkristalle M eine Ver-
besserung mindestens in dieser Hinsicht erzielen
lieBe, bot sich die Methode einer weiteren Misch-
kristallbildung mit M als einer Komponente an.

Nach den {fritheren Ergebnissen sollte sich die
Giitezahl der Mischkristalle M noch weiter steigern
lassen, wenn es geldnge, sie noch hoher zu dotieren;
denn eine Senkung der Warmeleitfahigkeit schien,
wenn schon nicht nutzversprechend, so auch kaum
noch moglich zu sein.

Wir wihlten als Mischungspartner je eine weitere
IV VI-Verbindung, nédmlich GeTe einerseits und
SnTe andererseits. Wegen der von Haus aus hohen
Ge-Leerstellenkonzentration des GeTe? (p=10*
cm 3, Lage des maximalen Schmelzpunktes bei 50,61

15 K. Hasmivoro u. K. Hiragawa, J. Phys. Soc., Japan 11, 716
[1956].
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At.-Proz. Te) — beim SnTe !5 liegen die Verhalt-
nisse dhnlich (p=102° cm™%) — waren bei den ent-
sprechenden Mischkristallen eine Verschiebung der
Loslichkeitsgrenze des Te nach hoheren Te-Gehalten
und damit héhere Dotierungen zu erhoffen.

Die Lage der von uns erschmolzenen und zonen-
homogenisierten fiinfkomponentigen Mischkristall-
priparate im quasiterniren System PbTe-AgShTe,-
AVTe (mit A™V=Ge, Sn) ist in Abb. 2 zu erkennen.

T t r
PbTe —Mol /s PbTe Ag SbTe,

Abb. 2. Untersuchte Mischkristallzusammensetzungen im
quasiternidren System PbTe—AIVTe— AgSbTe, mit
AIV=Ge, Sn.

Wir untersuchten zunéchst den Gang der Warme-
leitfahigkeit des Gitters in Abhéngigkeit von den
AVTe-Gehalten entlang der quasibindren Schnitte
M-ATe. Die Messung von K erfolgte nach der be-
kannten Absolutmethode im Hochvakuum °. Man
entnimmt aus Abb. 3, daf} die Warmeleitfdhigkeit —
wenn auch erwartungsgemal nicht linear — so doch
stetig von M aus nach beiden Seiten zum SnTe und
GeTe hin zunimmt.

Betrachten wir nun den Gang der elektrischen
Eigenschaften. Legt man dazu den optimalen Ar-

nicht entartet

Gitterwarmeleitfahigkeit

entartet

100 50 ) 50 100
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Abb. 3. Gitterwidrmeleitfihigkeit entlang den quasibindiren
Schnitten GeTe—M —SnTe, wobei M ein Mischkristall aus
40 Mol-Proz. PbTe und 60 Mol-Proz. AgSbTe, bedeutet.
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beitstemperaturbereich der Mischkristalle M von
400° bis 700 °K zugrunde, so eriibrigte sich fiir
uns wegen der in diesem Bereich schlechteren Eigen-
schaften des GeTe und des SnTe die Untersuchung
von Mischkristallen M-AVTe mit hoheren AIVTe-
Gehalten. Uberdies findet im GeTe eine Phasen-
umwandlung 16 statt, wobei das oberhalb 700 °K
vorliegende Steinsalzgitter in eine rhomboedrische
Struktur iibergeht. Diese wegen der Anomalie im
Ausdehnungsverhalten in der Praxis unerwiinschte
Phasenumwandlung wurde auch an Mischkristall-
priaparaten M-GeTe mit hohen GeTe-Gehalten bis
herunter zu 40 Mol-Proz. GeTe nachgewiesen 17.
Zur Veranschaulichung der Phasenumwandlung
und der mit ihr zusammenhéngenden Hysterese-Er-
scheinungen im elektrischen Verhalten der Misch-

kristalle werde in Abb. 4 das Ergebnis von Leit- .
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Abb. 4. Temperaturverlauf der elektrischen Leitfihigkeit eines
Préparates aus M mit 40 Mol-Proz. GeTe. Kurve 1: bei lang-
samer Erwdarmung und Abkiihlung. Kurve 2: beim Abkiihlen
von 800 °K auf 500 °K mit 9 °K min—1. Kurve 3: beim Ab-
kiihlen von 800 °K auf 300 °K mit 30 °K min—1.

fahigkeitsmessungen an einem Préparat von 40 Mol-
Proz. GeTe angefithrt. Den Temperaturverlauf von o
nach Kurve 1 erhielten wir bei langsamem Auf-
heizen und Abkiihlen des Priparates. Bei einer Ab-
kiihlrate von 9 °K min~! ergab sich ab 628 °K der
Verlauf nach Kurve 2 bis 7=500 °K, von wo ab
das Priparat nicht weiter abgekiihlt wurde. Nach
einer Stunde hatte die Leitfahigkeit praktisch wieder

die Kurve 1 erreicht. Bei einer Abkiihlrate von
30 °K min~1 blieb ¢ ab 628 °K praktisch konstant.

16 Vgl. hierzu die Literatur in M. Hansex u. K. Axperko, Con-
stitution of Binary Alloys, McGraw-Hill, 2. Aufl., New York
1958.
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Der hohe Wert hielt sich bei Raumtemperatur meh-
rere Tage lang, bis die Probe wieder erneut erwéirmt
wurde und o von Kurve 3 nach 1 wanderte.

Bei dem Vergleich der elektrischen Eigenschaften
der Mischkristallsysteme mit denen des PbTe ge-
niigt es nun nicht, allein das Verhiltnis von héchst-
moglicher elektrischer Leitfahigkeit zur Warmeleit-
fiahigkeit zu betrachten. Durch eine Mischkristallbil-
dung werden aufler der Warmeleitfahigkeit und Be-
weglichkeit und damit oy, im allgemeinen gleich-
zeitic die Streuung der Ladungstriger und die
Breite der verbotenen Zone verdndert. Die sich
gegenseitig sehr kompliziert kompensierenden Er-
scheinungen lassen sich daher allein durch Ermitt-
lung der Grole (a? 6 T) op¢ erfassen. Aus Abb. 5 geht
nun hervor, daf} das Optimum im Fall von p-leiten-
dem PbTe, fiir Mischkristalle M und M-GeTe bei
etwa 600 °K, dagegen fiir die Mischkristalle M-SnTe
schon bei etwa 500 °K liegt. Wir fanden weiterhin,
daf} sich das Optimum mit wachsendem GeTe-Gehalt
nach hoheren, mit wachsendem SnTe-Gehalt nach
niedrigeren Temperaturen verschiebt, was auf den
Einflul der Breite der verbotenen Zone zuriick-
gefiihrt werden kann.

3
|
cmK

24

M+20% SnTe M+20% Gele

T T T T T T
300 400 500 600 700 (°K) 800

T

Abb. 5. Temperaturverlauf von a®¢ fiir je ein Prdparat der
drei Mischkristalle M, M+20% SnTe, M+20% GeTe.
Um die Abschitzung der bei gegebener Tempera-

tur mit den moglichen Mischkristallsystemen maxi-

mal erreichbaren (a2 o T)-Werte iibersichtlich und
anschaulich zu gestalten, trugen wir die zusammen-
gehorigen Werte von Thermokraft und elektrischer

Leitfihigkeit von den einzelnen Priparaten der

jeweiligen Systeme, die sich nur durch die Dotierung

17 Wir danken Herrn Maier fiir die Uberlassung der Resultate
seiner dilatometrischen Messungen.
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voneinander unterschieden, in der von ScmorTkY 18
und Pissarenko ! angegebenen Weise in Abb. 6 ein.
Als Temperatur gaben wir 500 °K vor. Es wurden
ferner aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die
Halbleiterarten p-PbTe 1, M 9, M-20% GeTe, M-20%
SnTe aufgenommen und zum Vergleich auch die in-
ternationalen Spitzenwerte — allerdings bei 300 °K
fiir unstochiometrische BiyTes-ShyTes-Te-Se-
Legierungen 2, sowie die des GeTe? und eines
Mischkristalles aus PbTe mit 25 Mol-Proz. SnTe.
Die Einzelwerte fiir jedes System liegen in dieser
Darstellung angendhert auf Geraden, Abweichungen
wie beim p-PbTe sind durch die bei hohen Ladungs-
tragerkonzentrationen einsetzende Entartung be-
dingt. Der maximale Wert (a? 0) pax und damit die
optimale Leitfahigkeit eines Systems ist nun offen-
bar an der von der jeweiligen System-Geraden tan-
gierten Kurve der o? o= const-Kurvenschar abzu-
lesen. Unter Beriicksichtigung dieses Zusammen-
hanges laBt sich nun der in Abb. 6 ausgedriickte
empirische Befund folgendermaflen formulieren:
Durch weitere Mischkristallbildung der quater-
néren Mischkristalle der Zusammenhang M mit GeTe
einerseits und SnTe andererseits ist eine Verbesse-
rung der spezifischen elektrischen Leistung (o2 0) max
zu erzielen. Die besten Werte scheinen bei Zusitzen
von etwa 10 Mol-Proz. GeTe bzw. 5 Mol-Proz. SnTe

moglich zu sein.
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Abb. 6. Scaortry—Pissarenko-Diagramme fiir p-PbTe und drei
Mischkristalle.
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1950.
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electric Cooling, Infosearch Ltd., London 1956.
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Da jedoch gleichzeitig nach Abb. 3 die Warmeleit-
Fahigkeit mit steigenden A™VTe-Gehalten anwachst,
1aBt sich wohl keine wesentliche Erhchung der Giite-
zahl z T erzielen. Fiir die praktischen Anwendungen
dirften sich aber die fiinfkomponentigen Misch-
kristalle nach dem oben Gesagten besser eignen, da
wegen ihrer grofleren Warmeleitfahigkeit konstruk-
tionsbedingte Warmeverluste leichter in Kauf zu
nehmen sind.

Der hier nahegelegte empirische Befund iiber eine
doch sehr umfangreiche Materialklasse, daB} sich
trotz verschiedenartigster kontinuierlicher Variation
aller moglicher Grundeigenschaften die Giitezahl z T
nicht wesentlich steigern 1aft, ist im Zusammenhang
mit kiirzlich angestellten theoretischen Uberlegun-
gen % dieser Art von besonderem Interesse.

Aus den vorliegenden Daten (Abb. 3 und 6) wur-
den fiir 500° und 600 °K an Hand von Kurven-
blattern und Nomogrammen ? die wichtigen Material-
parameter und die maximal erreichbaren Giitezahlen
ausgewertet. Nach Tab. 1 sind demnach, was bereits
frither abgeschitzt wurde 9, die Mischkristalle dem
p-PbTe deutlich iiberlegen.

Wir mochten an dieser Stelle bemerken, daB die
hiufig — gewissermallen als Naturgesetz — an-
genommene Grenze (z7T)p..=1 nach unseren Er-
gebnissen nur eine grofenordnungsmifige Bedeu-
tung haben kann. Die interessante Beziehung
(2 T') max = const diirfte eher, wie ein Vergleich der
(z T) max-Werte nach Tab. 1 und der in Abb. 3 an-
schaulich ausgedriickte Sachverhalt lehren, fiir eine
derartige Materialklasse in einem gewissen opti-
malen Temperaturbereich gelten.

|
* !/ 5/
B (mPNR(T VR ‘ (z T) max
. K¢ my 300
Material . \
fiir 7 ~ E~, T=500°K | ;

(cm3 °K V—1sec—1 W—1) J‘500 K 1600 °K
iy |
p-PbTe 2,6-104 0,65* | 0,72*
M 7,0-104 1,4 2,0°
M+20% GeTe 4,3-104 1,0 1,4
M+20% SnTe 2,8-10* 107 |07

* Nach ! gemessene Werte.
® In ® wurde fiir Priparat P 5 in Abb. 23 z T=1,8 extra-
poliert. Nach jetzt durchgefiihrten Messungen (Luy) der
Wirmeleitfahigkeit von 300° bis 600 °K konnte diese
Angabe bestitigt werden.
Tab. 1. Vergleich der maximalen Giitezahlen der unter-
suchten Materialien.

20 J. Rueprecat, Z. Naturforschg. 17 a, 628 [1962].
21 R. C. MiLLer, R. R. Heikes u. A. E. Fey, J. Appl. Phys. 33,
1928 [1962].



