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Die Messung der Ionenleitfähigkeit an reinen und 
dotierten Kristallen ermöglicht Aussagen über den Fehl- 
ordnungs- und Platzwechselmechanismus der Ionen1. 
Bei hinreichender Meßgenauigkeit können Störstellen- 
konzentrationen und die zugehörigen Beweglichkeiten 
berechnet werden1-3.

/?-Ag2S (stabil unterhalb 178 °C) hat neben über­
wiegender Elektronenleitung eine nicht geringe Kat­
ionenleitfähigkeit4’ 5. Nach W a g n e r 6 kann man letztere 
mit Hilfe der Anordnung

(-)Ag/AgJ/MfeS/AgJ/Ag( + ) (1)

bestimmen, wenn die angelegte Spannung zur Zerset­
zung des Ag2S nicht ausreicht. Wegen der geringen 
Elektronenleitfähigkeit in AgJ 7 wird der in Zelle (I) 
fließende elektrische Strom praktisch ausschließlich 
durch Kationen getragen. Der Ohmsche Widerstand des 
Silberjodides ist bekannt8, und man kann aus dem 
Gesamtwiderstand der Meßanordnung und der Geo­
metrie der Probe die Ionenleitfähigkeit von /?-Ag2S be­
rechnen.

Die Proben wurden folgendermaßen hergestellt: Sehr 
feinkörniges Ag2S wurde mit CdS gemischt und unter 
einem Drude von ca. 10 Tonnen zu zylindrischen Pil­
len gepreßt. Danach wurde einige Stunden bei 400 cC 
in Stickstoffatmosphäre getempert. Die Meßanordnung 
ist aus Silberscheibchen, AgJ-Preßlingen und getemper­
ten Proben auf gebaut worden. Durch leichten Feder­
druck wurde ausreichender elektrischer Kontakt her­
gestellt; die Messungen geschahen in einem langsamen 
Strom gereinigten Stickstoffs. Zwischen Strom und an­
liegender Spannung wurde bei mehrmaligem Umpolen 
ein linearer Zusammenhang gefunden, sofern die Strom­
dichten <C 10-4 Amp. cm-2  waren.

Die Ergebnisse der Messungen für 150 cC, 160 °C 
und 170 °C sind in Abb. 1 dargestellt worden. Dort ist 
die „relative Leitfähigkeit“ 2, d. i. das Verhältnis der 
Ionenleitfähigkeit o der dotierten Probe und der Ionen­
leitfähigkeit ö° des reinen /?-Ag2S in Abhängigkeit vom 
CdS-Gehalt y (in Molprozenten) aufgetragen. Die Leit­
fähigkeit des reinen /?-Ag2S läßt sich zwischen 149 °C 
und 177 °C durch

o° =  1 0 10 exp{ — 26[kcal• Mol-1]//? T} Ohm- 1  cm- 1
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Abb. 1. Relative Leitfähigkeit als Funktion des Gehaltes 
an CdS.

beschreiben, und es wird angenommen, daß es sich 
hierbei um die ionische Eigenleitung handelt. M iy a t a m i  5 
berechnete die Ionenleitfähigkeit aus dem Auf- und 
Abbau von Feldern bei der Gleichstrompolarisation von 
Silbersulfid. Die eigenen Messungen liegen etwa einen 
Faktor 10 unter den stark streuenden Resultaten von 
M iy a t a m i 5.

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daß die relative Leit­
fähigkeit mit zunehmender Dotierungskonzentration ab­
nimmt, um nach Durchlaufen eines Minimums wieder 
anzusteigen. Da fehlgeordnete Schwefelionen zur Ionen­
leitfähigkeit nicht beitragen4, ist der Verlauf charakte­
ristisch für Frenkel-Fehlordnung lj 2 der Kationen.

Nimmt man an, daß CdS vollständig in /?-Ag2S ge­
löst worden ist, und vernachlässigt man Assoziation 
zwischen Dotierungsionen und Kationenlücken2, so er­
hält man:

150° 3(ö/o0)/3j/(„ = o)

=  ( 2 z * ) - > ( 6 v  — 4 l ) / ( * T  +  i i ) M  - 1 0 0 .  ( 1 )

bi und by sind die Beweglichkeiten von Kationen im 
Zwischengitter (i) und von Kationenlücken (v), x° ist 
der Molenbruch der Frenkel-Defekte in ionisch eigen­
leitendem y5-Ag2S. Aus der Tiefe des Leitfähigkeits­
minimums

150 °C (o/o°) Min - 2 (bi by) / (bi + by) fiö 0,8 (2) 

erhält man folgende Zahlenwerte:

150 °C

6; ̂  4 by ̂ 210-4 cm2 V-1 sec-1; x0 ̂  3 • 10-3.

Bei diesen Angaben handelt es sich um Schätzungen, 
welche nur der Größenordnung nach die Verhältnisse 
in ß-Ag2S beschreiben.

Herrn J. d e  R o o y  danke ich für die Herstellung der Proben.
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