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Die Messung der Ionenleitfihigkeit an reinen und
dotierten Kristallen ermdglicht Aussagen tiber den Fehl-
ordnungs- und Platzwechselmechanismus der Ionen!.
Bei hinreichender MeBgenauigkeit konnen Storstellen-
konzentrationen und die zugehérigen Beweglichkeiten
berechnet werden 173,

B-Ag,S (stabil unterhalb 178 °C) hat neben iiber-
wiegender Elektronenleitung eine nicht geringe Kat-
ionenleitfihigkeit 4 3. Nach Wacxer ® kann man letztere
mit Hilfe der Anordnung

(—)Ag/Agl/B-Ag,S/Agl/Ag(+) (1)

bestimmen, wenn die angelegte Spannung zur Zerset-
zung des Ag,S nicht ausreicht. Wegen der geringen
Elektronenleitfahigkeit in AgJ 7 wird der in Zelle (I)
flieBende elektrische Strom praktisch ausschliefilich
durch Kationen getragen. Der Ohmsche Widerstand des
Silberjodides ist bekannt® und man kann aus dem
Gesamtwiderstand der Mefanordnung und der Geo-
metrie der Probe die Ionenleitfahigkeit von [-Ag,S be-
rechnen.

Die Proben wurden folgendermaflen hergestellt: Sehr
feinkorniges Ag,S wurde mit CdS gemischt und unter
einem Druck von ca. 10 Tonnen zu zylindrischen Pil-
len gepreBt. Danach wurde einige Stunden bei 400 °C
in Stickstoffatmosphére getempert. Die Mefllanordnung
ist aus Silberscheibchen, AgJ-Prefilingen und getemper-
ten Proben aufgebaut 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 << 107* Amp. cm™2 waren.

Die Ergebnisse der Messungen fiir 150 °C, 160 °C
und 170 °C sind in Abb. 1 dargestellt worden. Dort ist
die ,relative Leitfahigkeit“2, d.i. das Verhiltnis der
Tonenleitfdhigkeit ¢ der dotierten Probe und der Ionen-
leitfahigkeit ¢° des reinen f-Ag,S in Abhingigkeit vom
CdS-Gehalt y (in Molprozenten) aufgetragen. Die Leit-
fihigkeit des reinen [-Ag,S ldBt sich zwischen 149 °C
und 177 °C durch

0°=101 exp{ —26[kcal-Mol~*]/R T} Ohm~! cm !
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Abb. 1. Relative Leitfahigkeit als Funktion des Gehaltes
an CdS.

beschreiben, und es wird angenommen, dal} es sich
hierbei um die ionische Eigenleitung handelt. Miyatami ®
berechnete die Ionenleitfihigkeit 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
Mivaram 5.

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daBl die relative Leit-
fahigkeit mit zunehmender Dotierungskonzentration ab-
nimmt, um nach Durchlaufen eines Minimums wieder
anzusteigen. Da fehlgeordnete Schwefelionen zur Ionen-
leitfahigkeit nicht beitragen *, ist der Verlauf charakte-
ristisch fiir Frenkel-Fehlordnung !» 2 der Kationen.

Nimmt man an, dafl CdS vollstindig in S-Ag,S ge-
16st worden ist, und vernachlissigt man Assoziation
zwischen Dotierungsionen und Kationenliicken 2, so er-
hédlt man:

150°  3(0/0°) /Sy y=0)

= (22% 71 (bv—bi)/ (by+ b)) —100. (1)

bi und by sind die Beweglichkeiten von Kationen im
Zwischengitter (i) und von Kationenliicken (v), 20 ist
der Molenbruch der Frenkel-Defekte in ionisch eigen-
leitendem f-Ag,S. Aus der Tiefe des Leitfihigkeits-

minimums

150 °C  (0/0°) Min=2 (bi by) "2/ (bi+ by)=20,8 (2)
erhélt man folgende Zahlenwerte:
150 °C

bix24by>=10"*em?V tsec ! x,>23-1073,

Bei diesen Angaben handelt es sich um Schdtzungen,
welche nur der Groflenordnung nach die Verhéltnisse
in $-Ag,S beschreiben.

Herrn J. pe Rooy danke ich fiir die Herstellung der Proben.
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