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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmals der Magnetowiderstands-Effekt im Sy-
stem Silberselenid-Silber systematisch in Abhéngigkeit vom Silbergehalt untersucht. Fiir
homogenes einphasiges Siberselenid konnte ein normaler Magnetowiderstands-Effekt be-
stimmt werden, der sich durch die Ablenkung der Ladungstréger im Magnetfeld (Lorentz-
Kraft) erkldren ldsst. Silberselenid mit heterogenem Silberiiberschuss zeigt hingegen ein
vollig anderes, mannigfaltiges magnetoresistives Verhalten. Bei geringem Silberiiberschuss
findet sich sowohl ein linearer positiver als auch ein sittigender negativer Magnetowider-
stands-Effekt, beziehungsweise eine Uberlagerung beider Effekte. Welcher Effekt auftritt,
ist entscheidend von der Art der Silberausscheidungen und somit von der Mikrostruktur
der Proben abhiingig. So kénnen durch thermische Behandlung und damit durch Anderung
der Mikrostruktur beide Effekte ineinander iiberfiihrt werden. Bei groflem Silberiiberschuss
zeigt sich ein Magnetowiderstands-Effekt, der beziiglich seiner Magnetfeldabhéngigkeit dem
normalen Magnetowiderstands-Effekt entspricht.

Abstract

Within the scope of the present work, the magnetoresistance effect in the system silver
selenide-silver has been studied for the first time systematically as a function of silver con-
tent. In homogeneous single-phase silver selenide, an ordinary magnetoresistance effect has
been observed, which can be explained by deflection of charge carriers in the magnetic field
(Lorentz-force). On the other hand, silver selenide with a heterogeneous silver excess shows
a completely different, diverse behaviour. At low silver excess, one finds a linear positive
as well as a saturating negative magnetoresistance effect or rather a superposition of both
effects. Which type of effect occurs, depends on the type of silver segregation and thus,
on the microstructur of the sample. Therefore, both effects can be transformed into each
other by means of thermal treatment, which changes the microstructure of the sample. At
high silver excess one finds a magnetoresistance effect, which corresponds to the ordinary
magnetoresistance effect regarding its dependence on the magnetic field.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren fand eine rasante Entwicklung der Forschungsaktivitdt auf dem Ge-
biet der Magnetowiderstands-Effekte (MR: MagnetoResistance) [1] statt, die z. T. schon in
angewandte magnetoelektronische Technologien umgesetzt wurden. Angestoflen wurde diese
Entwicklung durch die Entdeckung des Gigantischen Magnetowiderstands-Effektes (GMR)
2, 3], dem die Entdeckung weiterer groler MR-Effekte wie dem Tunnel MR-Effekt (TMR)
[4] und dem Kolossalen MR-Effekt (CMR) [5] folgten. Diese Magnetowiderstands-Effekte
wurden in speziellen Systemen mit permanenten magnetischen Momenten gefunden.

In der Magnetoelektronik wird neben der elektrischen eine weitere physikalische Grundfunkti-
on, ndmlich der Magnetismus, in die Elektronik integriert. Die magnetoelektronischen Effekte
werden fiir einige Grundfunktionen der modernsten Technologien (Sensoren, Datenspeicher-
elemente) genutzt. Beispielsweise stellen moderne Festplattenlesekopfe spezielle Sensoren fiir
Magnetspeicher dar. Hier werden Multischichtsysteme mit 3d-Elementen eingesetzt, welche
einen GMR-Effekt zeigen und magnetisch kodierte Informationen in ein elektrisches Signal
umwandeln.

Vor kurzem wurde an silberreichen Proben von Ag,,sSe ein anormal grofler Magnetowider-
stands-Effekt mit einer nahezu linearen Magnetfeldabhéngigkeit gefunden [6]. Diese bemer-
kenswerte Beobachtung an nichtmagnetischen Materialien ldsst sich auf der Basis bisher
bekannter Magnetowiderstands-Effekte nicht interpretieren und eroffnet aus theoretischer
Sicht eine Reihe von Fragen.

Das Silberselenid stellt ein klassisches Modellsystem in der Festkorperelektrochemie dar und
ist im Hinblick auf seine Ladungs- und Massetransporteigenschaften gut verstanden. Aller-
dings gibt es iiber die galvanomagnetischen Eigenschaften wenig Arbeiten. Es ist zu ver-
muten, dass Nichtgleichgewichtsdefekte (vor allem Silberausscheidungen) zu dem beobach-
teten ungewohnlichen Magnetowiderstands-Effekt beitragen. Aus diesem Grund werden in
der vorliegenden Arbeit die galvanomagnetischen Transporteigenschaften von Silberselenid
systematisch unter Variation des Metallgehalts studiert. Die grofite experimentelle Schwie-
rigkeit liegt in der Einstellung eines sehr genauen Silbergehalts im Silberselenid. Dies ist vor
allem in Hinblick auf das sehr schmale Phasengebiet des Silberselenid entscheidend. In die-
ser Arbeit wird daher eine abgewandelte Form der coulometrischen Titration eingesetzt, mit
der es auch bei niedrigen Temperaturen moglich ist, die Zusammensetzung duflerst genau
einzustellen. Es konnen damit homogene Proben mit unterschiedlichem Silbergehalt, aber
auch Proben von Silberselenid mit einem heterogenen Silberiiberschuss hergestellt werden.
Zudem wird an Proben definierter Zusammensetzung die Mikrostruktur durch thermische
Behandlung der Proben verdndert.



2 1 Einleitung

Die Arbeit gliedert sich in folgende Teile: Das erste Kapitel fasst die relevanten theoreti-
schen Grundlagen zusammen. Im wichtigsten Unterkapitel werden die bekannten Magneto-
widerstands-Effekte zusammenhéngend dargestellt. Hierfiir konnte in den wenigsten Féllen
auf Lehrbiicher zuriickgegriffen werden, vielmehr musste der bekannte Wissensstand aus der
Primérliteratur zusammengetragen werden. Der Normale Magnetowiderstands-Effekt (OMR
= Ordinary MagnetoResistance) wird besonders ausfiihrlich besprochen, da dieser phino-
menologisch vollstindig beschrieben werden kann. Er wird dabei ausgehend von verschie-
denen Ansétzen erortert. Hierbei erfolgt im Rahmen des Zwei-Band-Modells eine Betrach-
tung des OMR-Effektes im Hinblick auf die Frage, bei welchen Systemen dieser besonders
grof} wird. Zudem wird der OMR-Effekt erstmals im Rahmen der irreversiblen Thermody-
namik vollstindig behandelt. Fiir die iibrigen MR-Effekte existiert noch keine geschlossene
Theorie. Sie werden hauptséchlich mit vereinfachten Modellen gedeutet. Im zweiten Unter-
kapitel werden die wichtigen Eigenschaften des Silberselenids vorgestellt und die fiir diese
Arbeit relevanten Transporteigenschaften zusammengefasst. In diesem Zusammenhang wird
ausfiihrlich auf die Defektstruktur (Gleichgewichtsdefekte) eingegangen. Ein Abschnitt wird
der Mikrostruktur der Verbindung — also den Nichtgleichgewichtsdefekten — gewidmet, wo-
bei Ergebnisse aus der Literatur genannt und durch eigene Uberlegungen zur Mikrostruktur
erginzt werden. Zudem wird in diesem Unterkapitel auf die phdnomenologischen Grundlagen
zur coulometrischen Titration und die Entmischung des Silberselenids im elektrischen Feld
eingegangen. Das dritte Kapitel beschreibt die experimentellen Aspekte. Zunichst werden
die verwendeten Priparationsmethoden vorgestellt. Danach wird die durchgefiihrte indi-
rekte coulometrische Titration ausfiihrlich erldutert. Zudem wird der Aufbau zur Messung
der MR-Effekte beschrieben. Im néchsten Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit ge-
wonnenen experimentellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert. Den Abschluf} bildet eine
Zusammenfassung und Bewertung der wichtigsten Ergebnisse.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Magnetismus im Atom und im Festkorper

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Grundgrofien des Magnetismus eingefiihrt [1, 7,
8, 9], welche in den spéiteren Abschnitten zu den Magnetowiderstands-Effekten und zum Ma-
gnetismus im Silberselenid verwendet werden. Zur Beschreibung eines Magnetfeldes kénnen
die magnetische Feldstérke H sowie die magnetische Flussdichte oder Induktion B herange-
zogen werden. Sie hdngen in Materie folgendermafien zusammen:

B = Hopy (2.1)

Hierbei ist po die magnetische Feldkonstante, die der Permeabilitit des Vakuums entspricht
und einen Wert von 4-710"Vs/Am hat, und p, die einheitenlose Permeabilitéitszahl des je-
weiligen Materials (im Vakuum hat diese den Wert Null). Die Grundgleichungen zur Theorie
des elektromagnetischen Feldes sind die Maxwellschen Gleichungen:

VD = ¢ (2.2)
VxH = j+ D (2.3)
VxE = -B (2.4)

VB = 0 (2.5)

In Worten ausgedriickt lauten sie:

Die Ursache eines elektrischen Feldes (Vﬁ) sind elektrische Ladungen bzw. Monopole

(q)-

e Ein magnetisches Wirbelfeld kann durch einen Stromfluss (j) oder ein sich zeitlich

dnderndes elektrisches Feld (D) erzeugt werden.

Ein elektrisches Wirbelfeld (V x E) kann durch ein sich zeitlich inderndes Magnetfeld

—

(B) erzeugt werden.

Es gibt keine magnetischen Monopole (VB = 0).
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In der Praxis werden Magnetfelder durch stromdurchflossene Spulen oder durch Permanent-
magnete erzeugt. Materie in einem Magnetfeld wird magnetisch polarisiert. Dies kann iiber
die Magnetisierung M bzw. iiber das magnetische Moment 17 = M /ng (mit ng: Teilchen-
dichte) ausgedriickt werden. Bei vielen Stoffen sind die Magnetisierung und die magnetische
Feldstarke proportional entsprechend:

M = yH (2.6)

Die Proportionalititskonstante y ist die magnetische Suszeptibilitiit.! Mit ihr werden Stoffe
beziiglich ihrer magnetischen Eigenschaften klassifiziert. Haufig wird auch die massebezoge-
ne Suszeptibilitit x,, = x/p (in cm®/g, mit p : Dichte) angegeben. Fiir viele Substanzen ist
die Suszeptibilitdt unabhéngig von H. Ist sie zudem negativ, so wird die Substanz als dia-
magnetisch bezeichnet. Fiir die meisten Stoffe liegt die diamagnetische Suszeptibilitéit in der
GrofBenordnung von —1079. Ist y,, dagegen positiv, wird die Substanz als paramagnetisch
bezeichnet. xparq liegt fiir die meisten Stoffe in der Gréfenordnung von +102. Bei einigen
Stoffen ist x eine Funktion der magnetischen Feldstirke und kann sehr grofie positive Werte
annehmen. Es kann dabei sogar ohne Gegenwart eines Magnetfeldes eine Magnetisierung vor-
liegen. Hierbei handelt es sich dann um ferromagnetische oder um ferrimagnetische Stoffe.
Die Suszeptibilitit dieser Stoffe betriigt das 107- bis 10!°-fache der normalen paramagneti-
schen Suszeptibilitét.

Zur theoretischen Berechnung des magnetischen Moments eines Atoms wird die Zusatzener-
gie angesetzt, die das Atom bei einem von auflen angelegten Magnetfeld erhélt. Wird ein
Atom im homogenen Magnetfeld B parallel zur z-Achse betrachtet, so ergibt sich aus dem
Hamilton-Operator fiir Z Elektronen im Coulombfeld eines Atoms in erster Néherung fol-
gender Ausdruck fiir diese Zusatzenergie:

2
€o

Ey(B) = gupBM + -B*) (a7 +47) (2.7)

e

Der erste Term ist der paramagnetische Term. Hier ist up (= 9,2741-1072*Am?) das Bohrsche
Magneton und g der Landésche Aufspaltungsfaktor. Fiir diesen gilt i.a. nach der Russel-
Saunders-Kopplung der Spin-Bahnmomente der einzelnen Elektronen im Atom folgender
Zusammenhang:

JJ+1)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ (2.8)

Hierbei ist L. die Bahndrehimpuls-Quantenzahl, S die Spin-Quantenzahl und J die Gesamt-
drehimpuls-Quantenzahl des Atoms. Fiir den Grundzustand eines freien Atoms ergeben sich

1Gie ist mit der Permeabilitéitszahl wie folgt verkniipft: u, = 1 + x
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die Quantenzahlen gem#fl dem Pauli-Prinzip und den Hundschen Regeln [1]. Die paramagne-
tische Energie nach Gleichung 2.7 ist nur von Null verschieden, wenn das Atom im Grund-
zustand ein magnetisches Moment hat. Dafiir miissen im Atom ungepaarte Elektronen vor-
liegen. Sind alle Elektronen gepaart, so sind L, S und J Null.

Der zweite Term in Gleichung 2.7 ist der diamagnetische Term. Er beschreibt die Polarisa-
tion der Elektronen im Magnetfeld. Enthalten ist mit e, die Elementarladung, mit m, die
Ruhemasse des Elektrons und mit (z? + y?) das mittlere Quadrat des Abstandes des i-ten
Elektrons eines Atoms von einer Achse durch den Atomkern, die in Richtung des Magnet-
feldes verlduft.

Das magnetische Moment wird i.a. als Ableitung dieser Zusatzenergie nach dem Magnetfeld
definiert:

| = ) (29)

Damit ergibt sich fiir den (permanenten) paramagnetischen Anteil:

Mpara = —gupM (2.10)

und fiir den magnetfeldabhéingigen (induzierten) diamagnetischen Anteil:

2
€0

Mgia = — EZ(SBH@/?) (2.11)

dme

Bislang wurde somit das magnetische Moment fiir ein Atom ermittelt. Die Berechnung
des magnetischen Moments eines Atoms in einem Festkorper bzw. der Magnetisierung des
Festkorpers ist schwieriger. Im einfachsten Fall wird von einem Isolator ausgegangen, der
sich als ein Gas aus gleichartigen Atomen beschreiben ldsst, welche nicht untereinander
wechselwirken. Es kann dann ausgehend von Gleichung 2.10 der parametische Anteil der
Magnetisierung berechnet werden, indem iiber alle Atome (mit magnetischen Quantenzah-
len von +J bis -J) summiert wird. Dabei ergibt sich fiir den paramagnetischen Anteil der
Magnetisierung:

2,2
. g1 +1) -
Mpara = ’I’LOB?)TB (212)

mit der Boltzmann-Konstante £ und der Temperatur 7. Fiir den paramagnetischen Anteil
der magnetische Suszeptibilitéit eines solchen Festkorpers gilt mit Gleichung 2.12, 2.1 und
2.6:
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2 2
9 eI (J+ 1)po
= 2.1
Xpara No LT ( 3)
oder
C
Xpara A (2.14)
mit der Curie-Konstante C:
22J(J+1
¢ = pdtelUE Dt (2.15)

3k

Die paramagnetische Suszeptibilitéit ist somit positiv und umgekehrt proportional zur Tem-
peratur. Diese Aussage beschreibt das sogenannte Curie-Gesetz.

Im Folgenden soll der Ausdruck fiir die diamagnetische Magnetisierung eines derartigen
Festkopers formuliert werden. Dazu wird Gleichung 2.11 mit der Teilchendichte ny multipli-
ziert. Ausserdem muss ein Ausdruck fiir den Term (27 + y?) gefunden werden. Da fiir freie
Atome keine Richtung ausgezeichnet ist, gilt:

und damit:

)
"L’ZZ 2:22:—2
VA yl VA 3
I W)
(SU?JFZ/?):?l-

(2.16)

(2.17)

Fiir den diamagnetischen Anteil der Magnetisierung ergibt sich dann:

e2 —
Mdia — _n06m BE Z_ri
e

und fiir die diamagnetische Suszeptibilitét:

2

. Ho€q ")

Xdia = —To Ty
6me i

(2.18)

(2.19)
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Die diamagnetische Suszeptibiliiit ist somit negativ und temperaturunabhéngig.
Die gesamte magnetische Suszeptibilitdt sowohl eines Atoms als auch eines Festkorpers ergibt
sich aus der Summe des jeweiligen diamagnetischen und paramagnetischen Anteils:

X = Xdia + Xpara (220)

Nach dem einfachen Modell von wechselwirkungsfreien Atomen in einem Festkorper ergibt
sich — wie erldutert — die paramagnetische Suszeptibilitit nach Gleichung 2.13. Tatséchlich
geht beim Einbau von Atomen in einen Festkorper das permanente magnetische Moment fast
aller Atome verloren. Folglich gibt es nur wenige magnetische Festkorper. Hauptgrund dafiir
ist die Delokalisierung der Valenzelektronen, die sich durch die Uberlappung der Wellenfunk-
tionen benachbarter Atome ergibt. Die Energieniveaus werden in Bander aufgespalten, in
denen im Grundzustand nur die energetisch giinstigen Zusténde besetzt werden. Das betrifft
vor allem die dufleren s- und p-Elektronen, aber auch die 3d-Elektronen. Als paramagneti-
scher Beitrag muss jetzt der Anteil der Leitungselektronen zur magnetischen Suszeptibilitat
(Bandmagnetismus) beriicksichtigt werden. Dieser Beitrag ist oft klein, da die Zusténde in
den Bindern bevorzugt paarweise besetzt werden.? Nur wenige Materialien — wie z. B. Ei-
sen, Kobald und Nickel — zeigen einen ausgeprigten Bandmagnetismus. Abbildung 2.1 zeigt
die elektronische Bandstruktur fiir Eisen und Nickel mit spinpolarisierten Zustandsdichten.
Die Elektronen mit Spin in Richtung der Magnetisierung werden Majoritétselektronen und
die mit Spin entgegen der Magnetisierung Minoritdtselektronen genannt. Hierbei geben die
Begriffe ,,Majoritdt” und ,,Minoritdt” die Quantitéit der jeweiligen Elektronen an, woraus
die Magnetisierung der Substanz resultiert.

Nur die 4f-Elemente zeigen auch in Festkorpern praktisch die gleichen magnetischen Mo-
mente wie im Atom, da die 4 f-Elektronen sehr gut lokalisiert sind.

In Festkorpern konnen die permanenten magnetischen Momente der Atome miteinander
wechselwirken. Diese Wechselwirkungen kénnen zur kooperativen Ausrichtungen der magne-
tischen Momente fiihren. Es gibt verschiedene Formen dieser Wechselwirkungen, wobei eine
scharfe Abgrenzung der verschiedenen Mechanismen nicht moglich ist. Die Ubergéinge sind
flieBend, genau wie die Uberginge zwischen den unterschiedlichen Bindungsarten in Kristal-
len. Im Folgenden sollen die méglichen Wechselwirkungen kurz erldutert werden:

1. Direkter Austausch: Bei der Uberlappung der Elektronen-Wellenfunktionen benachbarter
Atome resultiert genau wie im Atom eine Korrelation der Elektronen. Es gibt dann eine
energetisch bevorzugte Spinkonfiguration. Die Grofle dieser Energie hingt vom Abstand der
Atome voneinander ab. Fiir den Magnetismus von Molekiilen kann dieser direkte Austausch
relevant sein.

2. Indirekter Austausch: Das magnetische Moment von Valenzelektronen kann indirekt durch
Spinpolarisation der Leitungselektronen vermittelt werden. Dies ist der Fall bei den 4f-
Elektronen der Selten-Erd-Metalle.

2Der Grund dafiir ist, dass durch Parallelstellung der Spins zwar Austauschenergie gewonnen wird, ande-
rerseits aber die kinetische Energie stark ansteigt. Diese starke Zunahme der kinetischen Energie kann durch
die gewonnene Austauschenergie im allgemeinen nicht kompensiert werden, so dass vollstéindig delokalisierte
Elektronen keine Tendenz zum Magnetismus zeigen.
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Abbildung 2.1: Zustandsdichte fiir ferromagnetisches Eisen (links) und Nickel (rechts) aus Spin-
dichtefunktionalsrechnungen. Die Zustandsdichten der Majorititselektronen sind nach oben und
die der Minorititselektronen nach unten aufgetragen. Die Energieskala ist auf die Fermi-Energie
normiert, d. h. Null entspricht der Fermi-Energie. Zustinde bei negativen Energien sind besetzt,
Zusténde bei positiven Energien sind unbesetzt. (entnommen aus Ref. [1])

3. Itineranter Austausch: Sind die zum magnetischen Moment beitragenden Elektronen selbst
delokalisiert, so kann es auch durch Korrelation der Elektronen zur energetischen Bevorzu-
gung von magnetischen Strukturen kommen. Dies fiihrt bei Fe, Co, Ni, Cr und Mn zum
Magnetismus.

4. Superaustausch: Ein spezieller indirekter Austausch kann in ionischen oder kovalent ge-
bundenen Isolatoren gefunden werden. Hier kann das magnetische Moment einer Atomsorte
iiber die kovalente Bindung mit Zwischenatomen vermittelt werden. Innerhalb der kovalenten
Bindung ist eine bestimmte Spinausrichtung energetisch bevorzugt, was fiir den Festkdrper
insgesamt zu einer magnetischen Kopplung fiihrt. Ein Beispiel fiir Magnetismus durch Su-
peraustausch ist das antiferromagnetische MnO.

Die genannten Wechselwirkungen kénnen zu vier verschiedenen Formen des kollektiven Ma-
gnetismus fiihren: Ferromagnetismus tritt auf, wenn alle Elektronespins innerhalb eines ge-
wissen Bereichs (Doméne) parallel zueinander ausgerichtet sind. Kommt es zu einer antipar-
allelen Einstellung der Elektronenspins in zwei magnetischen Teilgittern, so tritt bei gleicher
Grofle dieser magnetischen Momente Antiferromagnetismus und bei verschiedener Grofie
Ferrimagnetismus auf. Eingefrorene Spindichtewellen sind dadurch charakterisierbar, dass
die Magnetisierung sich wellenartig im Raum verdndert und die gesamte Magnetisierung wie
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beim Antiferromagnetismus verschwindet. Alle vier kooperativen magnetischen Phinomene
sind nur bis zu einer bestimmten stoffabhéngigen Temperatur zu messen. Oberhalb dieser
Temperatur brechen die Spinkopplungen infolge der zunehmenden Wérmebewegung auf und
die Stoffe verhalten sich paramagnetisch. Bei antiferromagnetischen Stoffen nimmt dabei die
Suszeptibilitdt bis zur sogenannten Neél-Temperatur T zu, bei ferromagnetischen und fer-
rimagnetischen Stoffen nimmt sie bis zur jeweiligen Curie-Temperatur 7= ab. In Substanzen,
die ferromagnetisch oder ferrimagnetisch sind, kénnen die vorhandenen Domé&nen durch ein
auBeres Magnetfeld so ausgerichtet werden, dass sie auch nach Abschalten des Magnetfeldes
magnetisch bleiben (Remanenz).

Bislang wurde auf den Magnetismus im Atom und im reinen Festkorper eingegangen. Neuer-
dings wird in der Festkorperphysik der Magnetismus von Strukturen niedriger Dimensiona-
litdt untersucht und diskutiert. Ein erster Schritt in Richtung niedriger Dimensionalitit ist
die Betrachtungen des Magnetismus von Legierungen: Legierungen magnetischer Metallen
untereinander oder mit nicht-magnetischen Metallen zeigen eine grofle Vielfalt in den ma-
gnetischen Eigenschaften. Die Magnetisierung der reinen magnetischen Metalle kann durch
lokale magnetische Momente der zulegierten Atome verstérkt oder reduziert werden.

Auch die Betrachtung des Magnetismus von Oberflichen ist in diesem Zusammenhang inter-
essant. Allgemein gibt es auf Oberflichen zwei zu beriicksichtigende Tendenzen. Zum einen
sollte das magnetische Moment auf einer Oberfliche erh6ht sein, da die reduzierte atomare
Koordinationszahl an der Oberfliche die Tendenz zu atomaren Magnetismus fordern sollte.
Bei Substanzen, die einen ausgepriagten Bandmagnetismus zeigen, ist zudem die Bandver-
engung an der Oberfliche relevant. Durch diese Bandverengung kann es abhingig von der
Bandstruktur des Materials zu einer Erh6hung oder einer Erniedrigung der Anzahl der Ma-
joritétselektronen kommen und damit zu einer Steigerung bzw. Reduktion des magnetischen
Moments auf der Oberfliiche.®> Siamtliche Ferromagnete zeigen jedoch an Oberflichen ein
erhohtes magnetisches Moment, woran deutlich wird, dass die Bandverengung auf den Ma-
gnetismus der Oberfliche im allgemeinen nur einen untergeordneten Einfluss hat.

Der tatsichliche Ubergang vom Magnetismus im Volumen zu dem in niedriger Dimensio-
nalitit wird aber erst bei der Betrachtung von Monolagen oder Nanodréihten (siehe hierzu
Ref. [10]) erreicht. Eine Zusammenstellung der bisherigen Arbeiten hierzu findet sich im
Ubersichtsartikel von Bader [11]. Wichtig im Zusammenhang mit den Magnetowiderstands-
Effekten ist die Zwischenschicht-Austauschkopplung (siehe bspw. Ref. [12]). Hierbei wird
ein Schichtsystem magnetischer Metalle betrachtet, die durch Zwischenschichten getrennt
sind. Die Zwischenschichten kénnen dia- oder paramagnetische Metalle, Antiferromagnete
oder Isolatoren sein. Das magnetische Moment der magnetischen Schichten kann auf un-
terschiedliche Art iiber die Zwischenschichten koppeln, wodurch Systeme mit ferromagne-
tischer, antiferromagnetischer oder senkrechter Ausrichtung der Magnetisierung entstehen.
Ausfiihrlich wird die Ausstauschkopplung und der Magnetismus in diinnen Schichten in Ref.
[1] diskutiert.

3Bei Kobald und Nickel fiihrt die Bandverengung zu einer Erniedrigung der Anzahl der Majo-
ritdtselektronen, bei Eisen zu einer Erhchung der Majoritétselektronenanzahl.
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2.2 Magnetowiderstands-Effekte

Der Magnetowiderstands- oder MR-Effekt (MR: MagnetoResistance) beschreibt die rela-
tive Anderung des elektrischen Widerstandes (p: spezifischer Widerstand, p = RA/l mit
R: ohmscher Widerstand, A: Durchtrittsfliche, 1: Linge) eines Leiters beim Anlegen eines
Magnetfeldes B (meist in Prozent angegeben).

MR = 2B PB=0 100% (2.21)
PB=0

Je nach Orientierung des elektrischen Strom- und des Magnetfeldvektors zueinander wird
entweder vom transversalen MR-Effekt (Magnetfeld senkrecht zur Stromrichtung) oder vom
longitudinalen MR-Effekt (Magnetfeld und Stromrichtung parallel) gesprochen. Wird keine
Unterscheidung gemacht, so ist im allgemeinen der transversale MR-Effekt gemeint.

>y
B
Abbildung 2.2: Links: Anordnung bei der Messung des transversalen Magnetowiderstands-

Effektes. Das Magnetfeld B greift senkrecht zum Stromfluf3 i an. Rechts: Bei der Messung des
longitudinalen MR-Effektes sind B undi parallel zueinander.

Eine grobe Unterteilung der auftretenden MR-Effekte kann danach erfolgen, in welchen Sy-
stemen — nicht-magnetisch oder magnetisch — sie auftreten. Im Folgenden wird deshalb zu-
erst der normale Magnetowiderstands-Effekt (OMR: Ordinary MagnetoResistance)? in nicht-
magnetischen Leitern beschrieben. Danach erfolgt eine anschauliche Darstellung, in welchen
Bereichen nicht mehr mit der klassischen Beschreibung gearbeitet werden kann (Quanten-
limitbereiche), sondern der MR-Effekt quantenmechanisch beschrieben werden muss. Hier
werden die Losungen fiir den MR-Effekt aus quantenmechanischen Betrachtungen fiir einige
Systeme aufgelistet. Im néchsten Abschnitt wird kurz auf den von Abrikosov [13] neu defi-
nierten Quanten MR-Effekt eingegangen. Im Anschlufl wird der Sonderfall von ungeordneten
nicht-magnetischen Systemen behandelt. In drei weiteren kurzen Abschnitten wird auf den
Einfluss der Bandstruktur auf den MR-Effekt eingegangen, es werden einige Befunde zum
magnetischen Durchbruch aufgefiihrt und der Size-Effekt fiir den Magnetowiderstands-Effekt
in diinnen Schichten wird erdrtert. Anschlielend werden die in magnetischen Systemen und

*In der Literatur wird keine klare Aussage getroffen, welche Erscheinungen zum OMR-Effekt zu zihlen
sind. Es erscheint sinnvoll, damit einen transversalen MR-Effekt zu bezeichnen, der in einem nicht-
magnetischen Leiter auftritt und sich noch klassisch beschreiben lisst. Diese Definition wird in dieser Arbeit
benutzt.
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darin auftretenden MR-Effekte vorgestellt: der Anisotrope MR-, der Gigantische MR-, der
Tunnel MR- und der Kolossale MR’-Effekt.

In der Literatur sind auch andere als die oben angegebene Normierung gebréuchlich. So
werden der GMR, TMR und CMR meist auf den dort auftretenden Séttigungswiderstand
ps bei angelegtem Magnetfeld bezogen.

MR =225 100% (2.22)
Ps
Dies macht sich im Vorzeichen und in der Gréflenordnung des Effektes bemerkbar. Zum
besseren Vergleich der MR-Effekte beziehen sich die Angaben in der gesamten Arbeit auf
die unter Gleichung 2.21 angegebene Definition.

2.2.1 Der normale Magnetowiderstands-Effekt

FlieBen elektrische Ladungstriger (Elektronen bzw. Locher) durch einen stabférmigen Leiter
und wird senkrecht hierzu ein Magnetfeld angelegt, so wirkt auf diese Ladungstriger senk-
recht zum elektrischen Feld (z-Richtung) und senkrecht zum Magnetfeld (2-Richtung) die
Lorentz-Kraft. Die Ladungstriager werden in y-Richtung abgelenkt. Dadurch baut sich die
sogenannte Hall-Spannung Uy auf, dessen Grofle gemessen werden kann (siehe Abb. 2.3). Aus
Hall-Messungen kann die Ladungsdichte, das Vorzeichen der Ladung und die Beweglichkeit
der Ladungstriger bestimmt werden (siehe hierzu die néchsten beiden Unterabschnitte).

Uy

@

Landau-Bahn

Abbildung 2.3: In der transversalen Anordnung, in der das elektrische Feld in z-Richtung und das
Magnetfeld in z-Richtung anliegt, werden die Ladungstrager (hier: Elektronen) durch die Lorentz-
Kraft in y-Richtung abgelenkt und die Hall-Spannung Uy baut sich auf. Die Elektronen sind in der
x-y-Ebene auf sogenannten Landau-Bahnen lokalisiert.

Die Ladungstriger bewegen sich infolge der Lorentz-Kraft auf Kreisbahnen in der x-y-Ebene,
den sogenannten Landau-Bahnen (siehe Abb. 2.3). Die Kreisfrequenz, mit der sie sich bewe-
gen, wird als Zyklotron-Resonanz-Frequenz (oder kurz Zyklotron-Frequenz) bezeichnet:

®Als Abkiirzung wird hierfiir CMR, benutzt( ,,collosal”).
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B
we="1 (2.23)
m*

Dabei ist ¢ die Ladung, B die magnetische Induktion und m* die effektive Masse. Aus der
Messung der Zyklotron-Frequenz im Resonanzexperiment durch Einstrahlen von hochfre-
quenter elektromagnetischer Strahlung auf einen Leiter, der senkrecht zur Einstrahlrichtung
einem konstanten magnetischen Feld ausgesetzt ist, kann die effektive Masse der Ladungs-
trager des Materials bestimmt werden.

Ein Einflul des Magnetfeldes auf die elektrische Leitfihigkeit ist nur zu erwarten, wenn die
Ladungstriger geniigend oft in den Landau-Bahnen kreisen. Der Vergleich einer typischen
Zyklotron-Frequenz bei B = 1 Tesla mit typischen Werten fiir Frequenzen der Phononen-
streuung eines Metalls wi bzw. eines Halbleiters w} zeigt, dass Elektronen im Metall bei T' =
—207 °C (= 3 K) nur dem Bruchteil einer Landau-Bahn (etwa 0,02 Umlédufe) zwischen zwei
Streuprozessen folgen konnen. Dagegen finden im Halbleiter bei der gleichen Temperatur ca.
20 Uml&ufe zwischen zwei Streuprozessen mit Phononen statt:

we(1T) =~ 2-10"s7"
WwM(BK) ~ 1-10%s7!
wiBK) ~ 1-10"7!

Deshalb sollte sich die elektrische Leitfahigkeit des Halbleiters im Magnetfeld stérker dndern
als die des Metalls. Der Definition der Zyklotron-Frequenz ist dariiber hinaus zu entnehmen,
dass die Anderung der elektrischen Leitfihigkeit besonders in starken Magnetfeldern und bei
Ladungstriagern mit kleinen effektiven Massen signifikant sein sollte, da dann w. besonders
grof} wird.

In nicht-magnetischen Leitern ist der transversale MR-Effekt die direkte Folge der auf die La-
dungstriger wirkenden Lorentz-Kraft. Das Magnetfeld verursacht eine Kriimmung der Bahn
des Ladungstrigers und dadurch eine Zunahme der Strecke, welche dieser zuriicklegen mu#f,
um von einem bestimmten Punkt zu einem anderen durch das Gitter hindurchzuwandern.
Eine Verlédngerung der Strecke bedeutet auch eine Zunahme der Sté8e, die der Ladungstréger
ausfiihrt und somit eine Erhchung des elektrischen Widerstandes. Der Effekt ist unabhéngig
vom Vorzeichen des Magnetfeldes, daher enthilt eine Reihenentwicklung nach der Feldstérke
nur gerade Potenzen B". Fiir schwache Magnetfelder kann nach dem quadratischen Glied ab-
gebrochen werden. Nach dieser einfachen und rein qualitativen Uberlegung sollte der OMR-
Effekt daher fiir schwache Magnetfelder quadratisch vom Magnetfeld abhédngen.

Quantitativ ldsst sich der OMR-Effekt nach verschiedenen Modellen unterschiedlich genau
beschreiben. Bei allen nachfolgend vorgestellten Beschreibungen wird von Ladungstrigern in
einem statischen elektrischen Feld ausgegangen (Gleichstrom), wobei die Elektronenenergie
durch das schwache duflere Feld nicht wesentlich gegeniiber der thermischen Energie erhoht
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wird (thermische Elektronen). Andernfalls miisste der Grenzfall der heiffen Elektronen be-
trachtet werden.

Fiir die einfachste Beschreibung wird die Drude-Lorentz-Gleichung angesetzt. Hierbei wird
von quasifreien Ladungstragern ausgegangen, die nur elastische Phononenstreuung erfahren.
Nach dem Drude-Lorentz-Modell spielt es fiir den MR-Effekt eine entscheidende Rolle, ob es
sich bei dem Leiter um ein Metall oder um einen Halbleiter handelt. Fiir ein Metall ergibt
sich keine Widerstandséinderung im Magnetfeld, da der Lorentz-Kraft eine entsprechende
kompensierende Kraft durch das aufgebaute Hall-Feld entgegenwirkt. Im Falle eines Halb-
leiters tritt jedoch auch bei der einfachen Annahme quasifreier Elektronen und Locher eine
Widerstandsénderung auf, da die Elektronen und Locher in die gleiche Richtung beschleu-
nigt werden und sich dadurch ein kompensierendes Hall-Feld nicht oder nicht vollstéindig
aufbauen kann. Bei einem intrinsischen Halbleiter mit gleicher Beweglichkeit der Elektro-
nen und Locher ist daher der OMR-Effekt maximal. Die Erhohung der Elektronen- bzw.
der Locherkonzentration erniedrigt den Effekt, bis bei reiner n- oder p-Leitung der gleiche
Fall wie bei einem Metall vorliegt, bei dem sich durch ein kompensierendes Hall-Feld keine
Magnetowiderstandsdnderung ergibt. Im ersten und zweiten Unterabschnitt dieses Kapitels
erfolgt die Beschreibung des OMR-Effektes ausgehend von der Drude-Lorentz-Gleichung.
Eine rein phinomenologische Beschreibung des Verhaltens von Ladungstrigern im Magnet-
feld wird im Rahmen der irreversiblen Thermodynamik im dritten Unterabschnitt vorge-
nommen. Hierbei werden auch indirekte (sekundire) Effekte, die auf der Wechselwirkung
von Kriften und Fliissen beruhen, durch sogenannte nichtdiagonale oder gekreuzte Trans-
portkoeffizienten beschrieben. Diese Kreuzeffekte zwischen dem Transport der Elektronen
und Locher werden beriicksichtigt. Auflerdem wird auch fiir anisotrope Systeme mit raum-
richtungsabhiingigen Beweglichkeiten der Ladungstriger die Beziehung fiir den OMR-Effekt
aufgestellt.

Eine genauere Beschreibung des OMR-Effektes kann mit Hilfe der Boltzmannschen Trans-
porttheorie erfolgen, die im vierten Unterabschnitt vorgestellt wird. Mit dieser lassen sich
auch Zusammenhénge fiir den OMR-Effekt von nicht-magnetischen Metallen finden. Zudem
kann hier zumindest fiir einfache Félle die Bandstruktur des Leiters erfasst werden, und es
konnen weitere, auch nicht elastische, Streuprozesse beriicksichtigt werden.

Im fiinften Unterabschnitt dieses Kapitels wird schliellich eine anschauliche Beschreibung
fiir das Auftreten des longitudinalen MR-Effektes gegeben.

Der OMR-Effekt nach dem Drude-Lorentz-Modell

Fiir die Bewegung eines geladenen Teilchens mit der Geschwindigkeit ¢ im statischen ge-
kreuzten elektrischen Feld E und magnetischen Feld B kann die Drude-Lorentz-Gleichung
angesetzt werden [14, 15]:

di  m'? B
m*d—: + 20 = g + [ x B] (2.24)

Hierbei wird der Einfluss der dufieren Kriifte auf ein mittleres Teilchen (reprisentativ fiir ein
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Ensemble) beschrieben, wobei dieses als quasifreies Teilchen (also Elektron im Leitungsband
oder Loch im Valenzband) betrachtet wird. Das kann ndherungsweise geschehen, wenn das
Teilchen durch eine geeignete effektive Masse m* und seine Ladung ¢ charakterisiert wird.
Der erste Term auf der linken Seite stellt die Trigheitskraft des Teilchens und der zweite die
Reibungskraft beim Teilchenflufl dar. Die Bindung eines Ladungstrigers an die Gitterionen
wiirde in diesem Ansatz dadurch erfasst werden, dass hier zusétzlich eine Riickstellkraft durch
die Bindung beriicksichtigt wiirde. In Gleichung 2.24 wird nur die elastische Phonenstreu-
ung beriicksichtigt. Die Stofzeit 7 stellt die Zeit zwischen den Stéflen des Ladungstrigers
mit den Gitterschwingungen (Phononen) dar. St68e zwischen zwei Ladungstrigern kénnen
weitgehend vernachlissigt werden, da die mittlere freie Weglinge X fiir einen Elektronen-
Elektronen-Stofl bei Raumtemperatur bei etwa 3 cm liegt, wihrend die fiir einen Elektronen-
Phononen-StoB bei etwa 300 A liegt. St68e der Ladungstriger mit Defekten im Kristall
konnen relevant sein, werden aber — wie auch inelastische Stofle — in diesem einfachen An-
satz nicht beriicksichtigt.

Auf der rechten Seite der Gleichung werden die Coulomb-Kraft durch das angelegte elek-
trische Feld und die Lorentz-Kraft durch das angelegte magnetische Feld beriicksichtigt. Es
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass das elektrische Feld in z-Richtung und das ma-
gnetische Feld in z-Richtung anliegt.

Fiir das Kreuzprodukt der Geschwindigkeit ¢ und der magnetischen Induktion B gilt:

€x € €

tx B = Uy Uy U,
B, B, B,
= é,(v,B, —v,By) + éy(v, By — v, B,) + €.(v. By — v,By) (2.25)

Da das Magnetfeld in z-Richtung anliegt, gilt: B, = B, = 0 und es wird B, = B gesetzt.
Dadurch fallen einige Terme in Gleichung 2.25 weg. Unter zusétzlicher Beriicksichtigung von
E = E,e; + Eyéy + E.é;, und U = v€; + vy€, + v,€;, ergibt sich aus Gleichung 2.24:

(d 1\ . .(d 1\ . .({d 1\ _
m %—F; Vgplyp + M %—i‘; vyey+m %—F; ve, =

qEye; + qE €, + qF €., + qu,Be; — qu,Be,, (2.26)

Der Koeffizientenvergleich liefert daraus folgende Gleichungen:

d 1
m* (% + ;) v, = qFE,+qu,B (2.27)
Lfd 1
m %—i—; vy, = qFE,—qu,B (2.28)

d 1
(L4 2)0, = 4B, 2.9
m(dt+7_>v q (2.29)
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Im angenommenen stationdren Zustand sind die Geschwindigkeiten konstant (dt

damit folgt:

Uy

q
—1T|E, B
m*T[ + v, B|
q
—r7|E, — v, B
m*T[ y — U ]

q
—7|F,
m*T[ ]

0) und

(2.30)
(2.31)

(2.32)

Die Stromdichte ist allgemein gegeben als 7 = n.q@. Hierbei ist n; die Ladungstriigerzahl des
Ladungstrédgers i pro Volumen, also die Ladungstrigerdichte. Durch die Multiplikation der
,,Eigenschaft” des mittleren Teilchens mit der Teilchenzahl ergibt sich das makroskopische
Verhalten.

= n;—7[E; +v,B.] (2.33)

= n,—71|E, —v,B, 2.34
nilrB, - v.B.) (2:34)

T[E.] (2.35)

Wird noch die Leitfihigkeit oy = nig’t (Magnetfeld-frei) und die Zyklotron-Frequenz (Glei-

m*

chung 2.23) eingefiihrt, so ergibt sich:

iy = 0ol + weqn;Tuy

= 0oE; + w.Tiy (2.36)
by = 0ol — weqn;TU,

= 00Ey — w.Ti, (2.37)
i, = ook, (2.38)

Einsetzen von i, in i, bzw. umgekehrt ergibt:
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v = 00B; +wrogEy — wlitli,

= ﬁ[ﬂg + w.TE,] (2.39)
iy = 00E, —wrooE, — wit’i,

= ﬁ[ﬂy — weTE,] (2.40)
= T Pl ()’ (2.41)

In Matrizenschreibweise konnen die Gleichungen 2.39- 2.41 iibersichtlicher ausgedriickt wer-
den:

iy Oww Oxy Ouz E,
z:y = Oys Oyy Oz E, (2.42)
1, Ozx Ozy Ozz Ez
1+§(;OZ;T)7—2 11?;;;;:)2 0 E,
- _l-l-(wcCT)2 T+ (weT)? 0 L, (2.43)
0 0 (o) Ez
- 1 WeT 0 E,
= ———— | —wr 1 0 E, (2.44)
@\ 0 0 14w ) \ B

Bislang wurde die Betrachtung fiir einen reinen Elektronenleiter bzw. einen reinen Lochlei-
ter durchgefiihrt. Ein reiner Elektronenleiter ist ein Metall oder ein Halbleiter mit reiner
n-Leitung. Ein Halbleiter mit reiner p-Leitung stellt dagegen einen reinen Lochleiter dar.
Im Folgenden wird ein Metall betrachtet. Die Uberlegungen gelten entsprechend fiir einen
n-Halbleiter bzw. fiir eine p-Halbleiter, wenn beim letzteren die positive Ladung und die
entsprechende effektive Masse beriicksichtigt wird.

Unmittelbar nach Einschalten des elektrischen Feldes E, werden die Elektronen im Ma-
gnetfeld in die (-y)-Richtung abgelenkt. An einer Seite sammeln sich deshalb Elektronen
an und auf der gegeniiberliegenden Seite verarmt das Metall an Elektronen. Im stationéren
Zustand hat sich das Hall-Feld vollstindig aufgebaut und es fliessen keine Elektronen mehr
in y-Richtung. Es gilt dann mit Gleichung 2.40:

. (o))
By = T (e (o)’ By — weTEy]

= 0 (2.45)
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Wird diese Gleichung nach FE, aufgeldst, so ergibt sich:

E, = w.TE, (2.46)

Einsetzen dieses Ergebnises fiir £, in Gleichung 2.39 liefert:

i = 09 B, (2.47)

Trotz des Magnetfeldes entspricht die Leitfdhigkeit in xz-Richtung somit der im feldfreien
Raum. Daraus ist ersichtlich, dass sich nach diesem einfachen Modell kein OMR-Effekt fiir
ein Metall ergibt.

Wird in Gleichung 2.46 fiir die Zyklotron-Frequenz wieder w. = fﬁ
dass fiir die Elektronen ¢ = —eq gilt, so ergibt sich:

eingesetzt und beachtet,

E, = —BE, (2.48)

Wird E, noch iiber Gleichung 2.47 ausgedriickt und fiir die elektronische Leitfihigkeit oq =

":n—qu mit der Elektronendichte n, eingesetzt, so folgt schliesslich fiir £,

1
E, = — Bi, 2.49
Y eoTle v ( )

Hieraus lisst sich die Hall-Konstante Ry ableiten:

E
Ry = ¢
H Bi,
1

- — (2.50)

€oNe

Durch Messung der Hall-Konstante lédsst sich demzufolge die Elektronendichte n, bestimmen.
Aus Gleichung 2.50 ist ersichtlich, dass Ry fiir ein Metall negativ ist.

Wird zusétzlich zur Hall-Messung auch die elektronische Leitfihigkeit gemessen, so kann
aus diesen beiden Groflen auch die Beweglichkeit der Elektronen w, bestimmt werden, da
folgender Zusammenhang gilt:

0p = —€pNelle (2.51)
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Das Produkt aus der Hall-Konstante und der Leitfdhigkeit ergibt somit die Beweglichkeit
der Elektronen.

Nach diesem einfachen Modell, bei dem ein mittleres Elektron als einziger mobilder Ladungs-
trager mit einer mittleren Geschwindigkeit angenommen wird, dndert sich der Widerstand
durch ein angelegtes Magnetfeld nicht. Ein Metall (und auch ein reiner n- oder p-Halbleiter)
sollte demnach keinen OMR-Effekt zeigen. Dies liegt, wie bereits weiter oben erwihnt, an
der kompensierenden Wirkung des Hall-Feldes auf die Lorentz-Kraft. In einem Halbleiter
ist die Situation bei Gegenwart von Elektronen und Lochern anders und es ergibt sich ein
OMR-Effekt. Im folgenden Unterabschnitt wird dieser nach der Drude-Lorentz-Gleichung
fiir einen Halbleiter hergeleitet.

Tatséchlich sollte auch in einem Metall ein OMR-Effekt auftreten, wie die folgende rein
qualitative Uberlegung zeigt: Da tatsichlich alle méglichen (thermischen) Anfangsgeschwin-
digkeiten der Elektronen vorhanden sind, werden die Elektronen mit einer Geschwindigkeit
ungleich der Driftgeschwindigkeit trotz des Hall-Feldes durch die Lorentz-Kraft abgelenkt.
Ihr Driftweg durch den Kristall ist also linger als ohne Magnetfeld, und sie erleiden so-
mit auch mehr Stofle als ohne Magnetfeld. Ein angelegtes Magnetfeld sollte also auch in
nicht-magnetischen Metallen zur Erhéhung des elektrischen Widerstandes fiihren.®

Der OMR-Effekt nach dem Zwei-Band-Modell

In einem Halbleiter” kommt es zur Uberlagerung der Beitriige von den Elektronen (Symbol:
e mit der Ladung ¢ = —ep) und den Lochern (Symbol: h mit der Ladung ¢ = eg) zur
Gesamtstromdichte ¢+ und zur Gesamtleitfihigkeit o.

io + in (2.52)

o = O¢+ o0y 2.53)

Die Stromdichten der Elektronen und der Licher sind wie folgt gegeben:

—

le = — €yNele (2.54)

in = egnnth 2.55)

Mit Gleichung 2.44 folgt fiir die unabhéngigen Strome der Elektronen und der Locher somit:

6Es wird dem entsprechend auch bei allen reinen Metallen ein Magnetowiderstands-Effekt gefunden, der
rein empirisch meist folgendem Zusammenhang gehorcht: M R = aB? + bB. Dabei wird der lineare Verlauf
erst bei Magnetfelder B > 10Tesla gefunden. (Ein Deutungsansatz fiir die lineare Magnetfeldabhéngigkeit
findet sich in Abschnitt 2.2.2).

"Das Modell gilt beispielsweise auch fiir den Transport durch zwei verschiedene Arten von Leitungselek-
tronen. Deshalb wird es Zwei-Band-Modell genannt.
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oz o 1 WecTe 0 E,
. e,0
ley = ————= | “WecTe 1 0 E, (2.56)
o 1+ (We,cTe) 0 0 14+ (we,cTe)Z Ez
ihx 1 Wh,cTh 0 Ex
. Oh,0 ’
ihz h,c’h 0 0 1+ (wh7c7'h)2 Ez
Damit folgt fiir die Gesamtstromdichte (nach 2.52):
. Je,0 Oh,0 Je,0We,cTe Oh,0Wh,cTh
(2% |:1+(we,c7'e)2 1+(wh,c7—h)2:| |:1+(we,c7'e)2 1+(wh,c7—h)2:| 0 E:D
7 = —0e,0We,cTe  Oh,0Wh,cTh Oe,0 Oh,0 E 2.58
Y |:1+(we,c7'e)2 1+(wh,c7_h)2:| |:1+(we,c7'e)2 1+(wh,c7—h)2:| 0 Y ( )
0 0 0o
1y Ez

Um die Abhéingigkeit vom Magnetfeld explizit auszudriicken, wird die Zyklotronfrequenz

wieder durch w. = fn—bz ersetzt. AuBerdem wird die Beweglichkeit der Elektronen u, und
die der Locher wuy, eingefiihrt, indem die Leitfahigkeiten (0,0 = nqu;) und die StoBzeiten
(r; = “i;"*, aus Ref. [15]) durch diese ausgedriickt werden.®

Es ergibt sich dann fiir die Elemente der Leitfdhigkeitsmatrix:

—MNeCole n NpeolUp
Oz =
1+ (ueB)? 1+ (upB)?
= oy (2.59)
2 2
—NeeoUs B nneouy B
Opy =
Y 1+ (ueB)? 1+ (unB)?
= —0Oy (2.60)
O,y = —E€Nele + E9NpUL
00 (2.61)

Wie erwihnt, liegt das duflere elektrische Feld in z-Richtung an. Der MR-Effekt wird dann
aus der effektiven Leitfdhigkeit o.¢ in x-Richtung ermittelt.

8 Grundsitzlich wird die Beweglichkeit positiv angegeben, da sie als Betrag der Driftgeschwindigkeit im
elektrischen Feld der Feldstirke Eins definiert ist: u; = |v|/|E|. Durch Beriicksichtigung des Vorzeichens
wird die Rechnung aber iibersichtlicher.
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im = UeffEm
= 0uuBy + 00y, (2.62)

Im stationédren Zustand flieit kein Nettostrom in y-Richtung, d.h.:

iy = Oylby+oyE,

0 (2.63)

Damit ldsst sich E, durch F, ausdriicken und es ergibt sich fiir o.g :

o2
Iy = [am + ﬂ] E, (2.64)
Oyy
o o2
= Oef = Opp + —2 = 04y (1 + %) (2.65)
Uyy UII

Der MR-Effekt ist in Anlehnung an Gleichung 2.21 wie folgt definiert:

MR = P20 q00% (2.66)

Po

Es wird auler dem effektiven spezifischen Widerstand (peg = 1/0e) noch py = 1/0y benotigt.
Es ergibt sich damit fiir den MR-Effekt:

MR

[% = 1] -100% (2.67)
TT Ty

Durch Einsetzen der Leitfdhigkeiten nach 2.59 und 2.60 und Umformen ergibt sich fiir den
MR-Effekt eines Halbleiters: °

— Itelle e Z. B2
MR = Petlelnln (Ve — Un) - 100% (2.68)

(Nette — Nnun)? + uul (ne — np)? - B?

9Das negative Vorzeichen in der Gleichung darf nicht irritieren. Da hier mit vorzeichenbehafteten Beweg-
lichkeiten gerechnet wird, ist die Beweglichkeit der Elektronen negativ, und es ergibt sich tatséchlich ein
positiver OMR-Effekt
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Gleichung 2.68 kann auch iiber die Teilleitfdhigkeiten ausgedriickt werden.:

2
O'eg'h (E_F&) _B2

g e nh

e (0e +ou)* + (ﬂ>2 [L B L]Q - B? o 0

€0 Nh Ne

Der OMR-Effekt eines Halbleiters miisste daher quadratisch mit wachsendem Magnetfeld
zunehmen und bei hohen Feldstirken séttigen (fiir ne 7# ny). Im Falle eines intrinsischen
Halbleiters (fiir n, = ny,) erfolgt nach Gleichung 2.68 bzw. 2.69 keine Séttigung, sondern ein
rein quadratischer Anstieg.

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, in welchen Materialien der OMR-Effekt besonders
grof} ist, wird die folgende Betrachtung gemacht: Zunéchst werden die Groflen a, und oy
eingefiihrt:

Ne

e = — 2.70
= (2.70)

Nn
oy, = —¢ 2.71
h n# ( )

Diese Groflen stellen den Quotienten aus der Teilchendichte des jeweiligen Ladungstrigers
und dessen Teilchendichte am stochiometrischen Punkt (n# bzw. ni) bzw. im reinen undo-
tierten Halbleiter dar und konnen als Maf§ fiir die Lage des elektronischen Defektgleichge-
wichts verstanden werden.

Unter Beriicksichtigung dieser Beziehungen ergibt sich fiir Gleichung 2.68

—u . — 2,2 . B2
MR = totin (te = n) " -100% (2.72)

(we2 — up)? + u2u? (e — 1)% - B2

Wird des weiteren das Beweglichkeitsverhéltnis W, eingefiihrt:

v, = — e (2.73)

Un

so ergibt sich schliellich:

—V, (~V¥, — 1)*a?- B?
MR = ¥V oo B g, (2.74)
(—Vea2 —1)" + 92 (e — 1)" - B?

1
Uh

Wie in Tabelle 2.1 dargestellt, kénnen ausgehend von Gleichung 2.74 verschiedene Grenzfille
betrachtet werden. Die Herleitung von Gleichung 2.72 und 2.74 und die Grenzfallbetrach-
tungen finden sich im Anhang (siehe Abschnitt 7.1, Seite 135).
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fir ¥, =1 | fir ¥, > 1 fir ¥, < 1
fiir kleine B 43—22 - B? —'uj?u h. 32 —'“;lé‘h - B?
fiir e > 11 .. e u
¢ fiir grofe B aig ﬁ AP
fiir a, =1 uy? - B? |te|un - B® | |ue| up, - B?
fiir kleine B || 4 up?a? - B %Qg - B? | |ue| unc? - B?
fii 1
rae <L gy grofle B 4 o |Z—f|ae2 %%2

Tabelle 2.1: OMR-Effekt (in 100 %) fiir Systeme mit verschiedenen Beweglichkeiten und Ladungs-
tragerdichten. Die Berechnung hierzu erfolgt im Anhang (siehe 7.1).

Fiir ein System mit gleicher Beweglichkeit von Elektronen und Lochern (U, = 1) ist der
OMR-Effekt fiir den stochiometrischen Fall (a, = 1) am groBiten. Ist die Beweglichkeit
der Elektronen grofer als die der Locher (W, > 1) so zeigt ein Halbleiter mit erhohter
Locherdichte (o, < 1) den grofiten OMR-Effekt. Dieser sittigt allerdings, so dass bei sehr
grolen Magnetfeldern wieder fiir das stéchiometrische Material der Effekt am gréfiten wird.
Die beiden Fille (¥, > 1 und ¥, < 1) verhalten sich vollkommen identisch. So ist bei einem
Material, bei dem die Beweglichkeit der Elektronen kleiner als die der Locher ist (¥, < 1),
bis zu einer bestimmten Magnetfeldstéirke der grofite Effekt bei einer erhohten Elektronen-
dichte zu finden.

In den Abbildungen 2.4, 2.5 und 2.6 sind die Kurvenverldaufe fiir die verschiedenen Félle in
Tabelle 2.1 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei sehr groflem Elektronen- oder
Locheriiberschuss fiir alle Beweglichkeitsverhéltnisse der OMR-Effekt sehr klein wird. Der
groBe Uberschuss eines Ladungstriigers bewirkt — wie beim Metall -, dass sich ein kompen-
sierendes Hall-Feld aufbauen kann und somit der OMR-Effekt klein wird bzw. verschwindet.
Insgesamt ist der OMR-Effekt eines Materials mit ¥, = 1 am gréfiten, da sich in diesem
Fall nur ein kleines Hall-Feld aufbauen kann; fiir den Fall, dass hier auch noch gleiche La-
dungstrigerdichten (o, = 1) vorliegen, wird der Effekt maximal, da ein Hall-Feld gar nicht
aufgebaut wird.

Der OMR-Effekt ist iiber die Teilchendichten n, und ny und iiber die Beweglichkeiten u, und
uy, temperaturabhingig. Die Teilchendichten sind eine Funktion der Gleichgewichtskonstante
K. (siehe Gleichung 2.166 und 2.169, Seite 58) und héngen deshalb folgendermafien von der
Temperatur ab:

AGYY (N’
NNy = Kel = exp <— RTe> (V—A> (275)
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Abbildung 2.4: Der berechnete OMR-Effekt fiir einen Halbleiter, bei dem die Elektronen- und
Lécherbeweglichkeit gleich grof3 sind (Ve = 1).

Die Ladungstrigerdichten nehmen somit mit steigender Temperatur zu.

In dem vorliegenden Modell wird nur Phononenstreuung berticksichtigt. Bei der Phononen-
streuung nehmen die Beweglichkeiten mit steigender Temperatur ab, und zwar gilt nach Ref.
[16):

U; X T73/2 (276)

Im Allgemeinen wird dann die Temperaturabhingigkeit des OMR-Effektes durch die der Teil-
chendichten'® dominiert. Damit sollte der OMR-Effekt mit steigender Temperatur kleiner
werden. Fiir den Fall eines stark dotierten sehr schlechten Eigenhalbleiters ist die Teilchen-
dichte allerdings abhéngig von der Dotierungsdichte und somit temperaturunabhéngig. Fiir
ein solches System und fiir ein stochiometrisches Material (vergl. Tabelle 2.1) ist die Tem-
peraturabhingigkeit des MR-Effektes iiber die Beweglichkeiten gegeben.

Die Hall-Konstante fiir einen Halbleiter lésst sich genauso wie fiir ein Metall ermitteln, da
auch hier im stationéren Zustand kein Strom in y-Richtung fliefit (siehe Gleichung 2.63). Es
ergibt sich fiir die Hall-Konstante:

OWird AG? niherungsweise als temperaturunabhéingig angesehen und der Wert fiir die Bandliicke von -
Silberselenid eingesetzt (0,07 eV), so ergibt sich fiir die Gleichgewichtskonstante und fiir die Teilchendichten
eine sehr geringe Temperaturabhiingigkeit (bei Anstieg der Temperatur von 0 °C auf 100 °C verdoppelt sich
K, lediglich).
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Abbildung 2.5: Der berechnete OMR-Effekt fiir einen Halbleiter, bei dem die Beweglichkeit der
Elektronen gréfer als die der Locher ist (W > 1).

2 2
Ry = — = Tele (2.77)

(npun + neue)2 €0

Fiir einen intrinsischen Halbleiter vereinfacht sich dieser Zusammenhang, da n, = n, gilt, so
dass sich folgendes ergibt:

1 up — ue

R¥ = (2.78)

€oNe Uh + Ue

Hiernach ist die Hall-Konstante bei Eigenleitung fiir u,, > wu, positiv, fiir u, < u, negativ
und fiir uy, = ue Null.

Die Beweglichkeiten lassen sich bei zusétzlicher Messung der Gesamtleitfihigkeit o (siehe
Gleichung 2.53) und bei bekannter Elektronendichte iiber folgende Zusammenhénge ermit-
teln.

Rﬁ co=up —ue und o = neeg(un + Ue) (2.79)

Kann die Locherdichte im Verhéltnis zur Elektronendichte vernachléssigt werden bzw. um-
gekehrt, so vereinfacht sich die Hall-Konstante und es gilt:
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Abbildung 2.6: Der berechnete OMR-Effekt fiir einen Halbleiter, bei dem die Beweglichkeit der
Lécher groBer als die der Elektronen ist (U, < 1).

(2.80)

Auch hier erlaubt die zusétzliche Messung der Gesamtleitfihigkeit o die Berechnung der
Beweglichkeit:

Ue = Rye-0 bzw. wup =Rpp-0 (2.81)

Der OMR-Effekt in der irreversiblen Thermodynamik

Die Thermodynamik irreversibler Prozesse ist eine Erweiterung der klassischen Gleichge-
wichtsthermodynamik auf Nichtgleichgewichtszusténde [17, 18, 19]. Dabei kann ein homo-
genes (offenes) System betrachtet werden, in dem chemische Reaktionen stattfinden. Auch
ein heterogenes (diskontinuierliches) System, das beispielsweise aus zwei verschiedenen iso-
tropen Phasen besteht, und bei dem die intensiven Zustandsgréfien einen Sprung an der
Phasengrenze machen, ist ein Anwendungsgebiet fiir die irreversible Thermodynamik. Das
wichtigste Gebiet der irreversiblen Thermodynamik sind aber kontinuierliche Systeme, bei
denen die intensiven Zustandsgroflen eine Funktion der Zeit und der Raumkoordinate sind.
Im Rahmen der linearen irreversiblen Thermodynamik wird davon ausgegangen, dass die
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thermodynamischen Gleichgewichtsbeziehungen in lokalen (kleinen) Volumina giiltig sind
(lokales Gleichgewicht) und alle Fliisse lineare Funktionen der Kréfte sind. Im Folgenden
werden elektrisch leitende Materialien als kontinuierliche Systeme im stationiren Zustand
betrachtet, also als Systeme, in denen die intensiven Zustandsgréfien von Ort zu Ort variie-
ren, aber zeitlich konstant sind.

In der irreversiblen Thermodynamik wird die Entropieproduktion ¢ als zentrale Grofle ein-
gefiihrt. Das Kriterium fiir einen irreversiblen Prozess ist:

o = v) > 0 (2.82)

Mit Hilfe der Entropieproduktion lassen sich die Beziehungen zwischen den verallgemeinerten
Fliissen J,, und den Kriften X,, finden:

o T =Y Ju-Xn (2.83)

Die Entropieproduktion (multipliziert mit der Temperatur 7') ist eine Summe aus den Pro-
dukten von allen auftretenden Fliissen und Kréften, wobei die Paare von fm und )Z'm als
korrespondierende Fliisse und Kréfte bezeichnet werden. Im Bereich der linearen irreversi-
blen Thermodynamik werden alle Fliisse fm als lineare Funktionen der Kréfte )?m formu-
liert.!! Hier werden in einer Reihenentwicklung alle Terme mit héheren Potenzen von X,
vernachléssigt. Dies kann angenommen werden, wenn sich das System in einem Zustand
befindet, der nicht weit vom Gleichgewicht entfernt ist. Dann kénnen auch fiir die Fliisse
lineare Beziehungen angesetzt werden. Fiir ein System mit zwei simultanen Fliissen (1 und
2) ergibt sich beispielsweise:

j1 = L11X:1+L12f2
J2 - L21X1+L22X2 (284)

Die Koeffizienten L,,, werden phinomenologische Transportkoeffizienten genannt. Bei den
Koeffizienten mit m = n handelt es sich um die Diagonalkoeffizienten und bei den Koeffizi-
enten mit m # n um Kreuzkoeffizienten oder Nichtdiagonalkoeffizienten, die Uberlagerungs-
erscheinungen zwischen den einzelnen Fliissen beschreiben.

Fiir ein isotropes System ohne Zentrifugal- oder Magnetfeld gelten die Onsagerschen Rezi-
prozitidtsbeziehungen:

Ly =Ly bzw. allgemein L, = Ly, (myn=1,2,..) (2.85)

" Ein Kriterium, ob die Linearisierung erlaubt ist, ist das Verhéltnis der durch die Kraft an dem System
geleisteten Arbeit AW zur thermischen Energie k7. Die Linearisierung ist erlaubt, wenn gilt: AW/kT << 1
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Dieses fundamentale Theorem von Onsager besagt, dass die Matrix der phinomenologischen
Koeffizienten symmetrisch ist, wenn die Fliisse und Krifte die Entropieproduktion korrekt
beschreiben. Es ist die Folge aus der mikroskopischen Reversiblitéit [19, 20], die die Invarianz
bei der Transformation von ¢ zu -t bedeutet (mit ¢: Zeit).'? Weiter unten wird die Rezipro-
zitdtsbeziehung fiir den Spezialfall eines Systems im Magnetfeld angegeben.

Die ersten Aufgabe in der linearen irreversiblen Thermodynamik besteht nun darin, die
Kréifte und ihre korrespondierenden Fliisse so zu definieren, dass mit Gleichung 2.83 die
Entropieproduktion (multipliziert mit der Temperatur) korrekt erhalten wird. Hierbei gibt
es in aller Regel mehrere Mdoglichkeiten, korrespondierende Kréfte und Fliisse aufzustellen
bzw. konnen diese so transformiert werden, dass wieder ein korrespondierendes Paar erhalten
wird.

Ausgangspunkt fiir die Formulierung der Entropieproduktion ist die Gibbssche Fundamen-
talgleichung, also der Zusammenhang zwischen der freien Energie F', der Entropie S, dem
Druck p, dem Volumen V', der Temperatur 7', der Molzahl n; und dem chemischen Potential

it
dF = —SdT —pdV +> ;- dn; (2.86)

Auflerdem gilt mit dem Differential der freien Energie ¥ = U — T S:

dF = dU—TdS — SdT (2.87)

Aus der Kombination beider Gleichungen folgt die Gibbsche Hauptgleichung:!?
TdS = dU+pdV =Y p;-dn; (2.88)

Das Einfiihren von volumenbezogenen Gréfien und die Beriicksichtigung der zeitliche Ander-
ung dt ergibt:

8SV 1 aUV 1 acz’
T T Tl (2:80)

12Die Zeitumkehr entspricht der Umkehrung der Bewegungsrichtung des Teilchens. Es wirken dann also
die gleichen Kriifte, wie beim urspriinglichen Vorgang.

13Wesentliche Arbeitshypothese in der irreversiblen Thermodynamik ist, dass diese thermodynamische
Beziehung auch auferhalb vom thermodynamischen Gleichgewicht gilt. Hier spielt die oben erw&hnte An-
nahme des lokalen Gleichgewichts eine Rolle: Die thermodynamischen Groflen sollen zu einem bestimmten
Zeitpunkt in einem kleinen Volumenelement, das noch eine geniigende Anzahl von Teilchen enthélt, um ein
thermodynamisches Ensemble zu bilden, giiltig sein. Dieses Vorgehen ist nur nahe dem thermodynamischen
Gleichgewicht erlaubt. [17]
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Der Ausdruck ‘%V stellt die Bilanz der inneren Energie dar, die iiber die Bilanz der Ge-

samtenergie — aus innerer, kinetischer und potentieller Energie — erhalten werden kann.
Der zweite Ausdruck in der Gleichung stellt die Stoff- oder Massenbilanz (3, y; - 2%) dar.

Werden diese Bilanzen gebildet und weiterhin beriicksichtigt, dass nur die interne zeitliche

t14

ntropieinderun 9 die gesuchte ntropieproduktion darste , so gilt:
Entropieinderung % die gesuchte Ent duktion darstell gilt

T.o = 851 ZJ [ ( )+le v¢]+JU T v( ) Zw,

Der erste Term auf der rechten Seite stellt die Summe der Diffusionsfliisse .J; multipliziert mit
den entsprechenden Kriften dar, wobei in der Kraft der Term des elektrischen Feldes (mit
¢: elektrisches Potential, F: Faraday-Konstante und z;: Ladungszahl) neben dem chemischen
Potentialgradienten beriicksichtigt ist. Der zweite Term setzt sich aus dem Energieflufl Jir
und der korrespondierenden Kraft zusammen. Im dritten Term werden schliefSlich chemische
Reaktionen beriicksichtigt (mit w,: Reaktionsgeschwindigkeit und A,: Affinitét).

Bislang ist das Magnetfeld in dieser Bilanz nicht beriicksichtigt. Nachfolgend wird ein System
ohne chemische Reaktionen, ohne Temperaturgradient und ohne Gradienten in den chemi-
schen Potentialen betrachtet. Nach Haase [18] kann dann die Kraft durch ein stationires
elektromagnetisches Feld in der Entropieproduktion wie folgt angesetzt werden:

To =S J sz[—vmﬁkxé]
k
_ Zi;-[ﬁ+z7kx§] > 0 (2.91)
k

Hier wirkt als &uflere Kraft also nicht nur das elektrische Feld, sondern auch die Lorentz-Kraft
im Magnetfeld, wobei fiir —V ¢ das elektrische Feld E und fiir den Fluss J; multipliziert mit
2z, F' die Stromdichte z_;; gesetzt wurde.

Fiir die Stromdichten von Elektronen 4, und Léchern 4, kann dann die folgende phinome-
nologische Gleichung angesetzt werden:

L= o [E + i % é] ¥ Oup [E F i X é] (2.92)
I = Ohe [E + 77e X é] + Ohh |:E + 77}1 X B] (293)

Wobei die Leitfihigkeiten der Elektronen o., und der Locher oy, bzw. deren Kreuzkoeffizi-
enten (o, und oy,e) die Transportkoefﬁzienten darstellen.

14Die Entropleanderung Bt , die durch Wirme- und Stoffaustausch mit der Umgebung zustande kommt,
wird als Entropiestrémung bezeichnet.
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Bislang wurde die Vektorschreibweise beibehalten. In einem auch urspriinglich isotropen Sy-
stem, das in ein Magnetfeld gebracht wird, treten Vorzugsrichtungen auf. Deshalb miissen die
Strome und Kréfte in ihre rdumlichen Komponenten (z,y, z) aufgespalten werden und die
phinomenologischen Ansétze fiir diese Komponenten einzeln formuliert werden. Die Strom-
dichte und das elektrische Feld kann in Komponentenschreibweise dargestellt werden, und
fiir das Kreuzprodukt aus Geschwindigkeit ¢ und magnetischer Induktion B kann wieder
Gleichung 2.25 (Seite 14) geschrieben werden. Damit ergibt sich fiir Gleichung 2.91:

T -0 = Z (ikp€r + Iky€y + ix:€2) [Ever + Eyé, + E€, +
K
€z(Viy B: — vz By) + €y (V. By — ke B2) + €2 (Vi By — viy By)] (2.94)

— Z[ka (E:I: + Uksz - 'Uszy) + Z.ky (Ey + ,UkZBl‘ - 'Uk:rBz)

k
+iy, (Ez + 'kaBy - UkyB:r)] (295)
= Z[ZkIXkI + Z.ky)(ky + Z.kz)(kz] (296)
k

Werden Elektronen und Locher in einem Zwei-Band-Modell berticksichtigt, so ergibt sich fiir
die Stromdichten das folgende lineare Gleichungssystem:

Z.e:1: = Uexe:z:Xe:r + UexeyXem + O'e:rerez + O'e:rhxXh:L* + O'e:rhthy + Uexthhz
Z.eac = UeyexXe:v + UeyeyXex + Ueyerez + UeyhxXh:v + Ueyhthy + Ueythhz
Z.ez = Ueze:z:Xe:r + UezeyXem + O'ezerez + O'ezhxXh:L* + O'ezhthy + Uezthhz (2 97)
Z.ha: = themXem + UhxeyXem + Uhmerez + UhmhIth + Uhxhthy + Uhmthhz .
ihy = UhyemXem + UhyeyXem + Uhyerez + Uhythhm + Uhyhthy + Uhythhz
Z.hz = themXem + theyXem + therez + ththhI + thhthy + ththhz
Das Gleichungssystem kann auch in der Matrizenschreibweise dargestellt werden:
Z.eac Oexex Oexey Oexez Oexhz Oezhy Oezhz Xem
Z.eac Oeyex  Oeyey Oeyez Oeyhz Oeyhy Oeyhz Xem
Z.ez — Oezex Oezey Oezez Oezhx Oezhy Oezhz . Xez (2 98)
Z.hy Ohger Ohzey Ohzez Ohshz Ohzhy Ohzhz Xh:r .
Z.hy Ohyer Ohyey Ohyez Ohyhz Ohyhy Ohyhz th
Z.hz Ohzex Ohzey Ohzez Ohzhz Ohzhy Ohzhz Xhz

Diese Gleichungen beschreiben das System vollstédndig. Es soll jetzt der MR-Effekt fiir ver-
schieden komplexe Systeme behandelt werden.
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1. Isotropes System ohne Kreuzeffekte: Als erstes wird das einfachste System betrachtet.
Hier werden Kreuzeffekte zwischen Elektronen und Ldéchern vernachléssigt. Dann gilt fiir
alle Kreuzkoeffizienten zwischen Elektronen und Lochern:

Oezhz = Oezhy = Oezhz = Oeyhx = Oeyhy = Oeyhz —
Oezhz = Oezhy — Oezhz — Ohwex = Ohzey = Ohzez = (2 . 99)
Ohyez = Ohyey — Ohyez — Ohzex = Ohzey — Ohzez — 0

Des weiteren miissen die Gleichungen in 2.97 auch fiir den Fall giiltig sein, dass B, = B, =
B, = 0 ist. Durch ein elektrisches Feld in y- oder in z-Richtung kommt es dann natiirlich
nicht zu einem Stromflufl in z-Richtung, d. h. 0ezey = Teze, = 0. Entsprechende Uberlegungen
fithren zu folgenden Beziehungen:

Oczey = Oezez = Oeyex = Oeyez = Oezezx — Oezey —

(2.100)
Ohzhy = Ohzhz = Ohyhz = Ohyhz — Ohzhe — Ohzhy = 0

Auflerdem wird angenommen, dass das System ohne Magnetfeld isotrop ist. Die elektrische
Leitfdhigkeit ist dann von den Raumrichtungen unabhéngig. Die Leitfahigkeiten der Elek-
tronen und Locher sind deshalb mit den gewohnlichen Leitfdhigkeiten o, bzw. o4, gleich
zu setzen. Damit gilt dann:

Oezex — Oeyey = Oezez = 0Oe0 (2101)

Ohzhz — Ohyhy = Ohzhz — Oh0 (2102)

und fiir die Gesamtleitfahigkeit:

op — O'e,[]‘i‘O'h,[] (2103)

Nun wird der Fall fiir ein transversales Magnetfeld in z-Richtung untersucht. Es gilt also
B, = B, = 0 und B, = B. Damit ergibt sich:

Xky = Ey - kaB (2105)
X, = E, (2.106)

Die Geschwindigkeiten konnen iiber die Stromdichten ausgedriickt werden:

ikx = NkREEoVka bzw. iky = Nk 2K€oUky (2107)
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Wird dies beriicksichtigt, so ergibt sich mit den Gleichungen in 2.97 fiir die Elektronen:

2 B
hey = Ex( (neZeeo) Oexex >+Ey< NeZe€0 D OegerTeyey 2) (2.108)

2 2 2
B Uemexaeyey + (neZee()) B Uemexaeyey + (nezeeo)

. _nezeeoBUexe:vUeyey ) ( (neZe€0)2Ueyey )
) = F + F 2.109
“ ’ (BQUemeeryey + (neZeeO)2 Y B2Uemexaeyey + (neZe€0)2 ( )

lez = FE,00ze (2.110)

bzw. fiir die Locher:

2 FB
T < . (nhzheo) Ohzhx 2) I Ey ( g Nn2h OhzhzOhyhy 2) (2‘111)
B201,413:0hyhy + (Mhzneo) B201,413:0hyhy + (11 2n€0)

— FBowhe 2
iy = Ex< e e by 2) +Ey< (o) Oy 2) (2.112)
B201,413:0hyhy + (Mhzneo) B201,413:0hyhy + (11 2n€0)

Z.hz = Ezahzhz (2113)

Die in den Klammern dargestellten Faktoren kénnen als magnetfeldabhéingige Leitfihig-
keiten (o(B)) verstanden werden. Dadurch kénnen die Gleichungen 2.108 bis 2.113 etwas
iibersichtlicher formuliert werden:

ler = Oegex(B)Ey + Oepey(B)Ey + Oeger(B)E,
ler = Oeyer(B)Ez + Oeyey(B)Ey + Oeyer(B)E,
ez = Oesen(B)Ey + Ocsey(B)Ey + Oeze(B)E,
ihe = Ohaha(B)Es + Onghy(B)Ey + Ohen:(B)E,
ihy = Onyhe(B)Ey + Ohyhy(B)Ey + onynz(B)E,
ih: = Onsha(B)Ey + Onony(B)Ey + 0nen:(B)E,

(2.114)

In Matrixform gilt:
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lex Oczex(B)  Oegey(B)  Teger(B)

lea Oeyea(B)  Oeyey(B)  Teyez(B) >

ley _ Uezex(B) Uezey(B) Uezez(B) EI (2 115)
Zhy N Ohzhz (B) Uh:vhy (B) Ohzhz (B) Ey )

ny Ongha(B)  Onyny(B)  Onyn=(B) ?

the Ohzhz (B) thhy (B) Ohzhz (B)

Dabei gilt nach Gleichung 2.108 bis 2.113:

Oezez (B) = Oeyez (B) = Oezex (B) - O'ezey(B) — (2 116)

Uhxhz(B) = Ohyhz (B) — thhx(B) - thhy(B) =0 .
Dies ist auch anschaulich zu verstehen: Ein elektrisches Feld in z-Richtung sollte zu einem
Stromfluss in z-Richtung fiithren (oy.x.(B) # 0). Bei einem in z-Richtung angelegten Magnet-
feld sollte auch ein elektrisches Feld in y-Richtung zu einem Stromflufl in z-Richtung fiihren
(Okaky(B) # 0), da dann das magnetische und das elektrische Feld senkrecht zueinander
stehen und ein entsprechender Stromflufl durch die Lorentz-Kraft resultiert. Ein elektrisches
Feld in z-Richtung, das parallel zum Magnetfeld steht, sollte allerdings keinen Stromfluf} in
z-Richtung herbeifiihren, d. h. oege, (B) sollte Null sein. Entsprechende Uberlegungen fithren
zu den anderen Zusammenh#ngen aus 2.116.

Die Onsagerschen Reziprozitidtsbeziehungen fiir Systeme in einem Magnetfeld sind im Ver-
gleich zu Gleichung 2.85 modifiziert [21]:

Fiir den vorliegenden Fall gilt deshalb:

Uemey(B) = _Ueyex(B) und Uhmhy(B) = _Uhyhm(B) (2118)

Liegt ein elektrisches Feld in y-Richtung an, so erfolgt beim Anliegen des Magnetfeldes in z-
Richtung ein Stromfluf} in z-Richtung. Liegt ein gleich grofes elektrisches Feld in xz-Richtung
an, so verursacht die Lorentz-Kraft einen gleich groflen Stromfluf} in entgegengesetzter y-
Richtung.

Eine entsprechende Uberlegung fiihrt aufierdem zu folgenden Zusammenhsngen:

Uemex(B) = Ueyey(B) und Uhmhz(B) = Uhyhy(B) (2119)

Das Gleichungssystem 2.115 in Matrizenschreibweise vereinfacht sich damit zu:
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log Oeger (B) Oezey (B) 0
- ~Oexey(B)  Oezea(B) 0 E
o, 0 0 Te,0 .

: _ ; E 2.120
Thy Ohzhz (B) Ohzhy (B) 0 Ey ( )
ihy —Ohghy (B) Ohzhz (B) 0 ’

Z.hz 0 0 Oh,0

Bislang wurde die Stromdichte fiir die beiden Bauelemente Elektron und Loch (vergl. Ab-
schnitt 2.3.2, Seite 56) getrennt angegeben. Tatséichlich kann mit einer (ionisch blockie-
renden) Elektrode aber nicht zwischen diesen beiden Stromdichten unterschieden werden,
sondern nur der Stromfluf eines allgemeinen elektronischen Ladungstrigers gemessen wer-
den. Dies entspricht der Gesamtstromdichte i = i + in. Wie bereits erwahnt, konnen die
korrespondierenden Fliisse und Kréfte auch anders formuliert werden. Einzige Bedingung ist,
dass die gew#hlten Fliisse und Krifte die Entropieproduktion ebenfalls korrekt wiedergeben.
Wird also ein Flufl mit einer Matrix M transformiert:

J =MJ (2.121)

so muss das Produkt aus Kraft und Transportkoeffizient entsprechend transformiert werden:

J' = MLX =L'X (2.122)

Es werden somit J und L mit der Matrix M multipliziert. In anderen Féllen, z. B. bei der
Transformation des Flusses der inneren Energie zum Wérmefluf}, kann eine Transformation
folgender Form notwendig sein [22]:

J =MLMT(M")"'X = L'X' (2.123)

Hier wird zusétzlich die Kraft mit der Inversen der transponierten Matrix (MT)™! und die
Transportkoeffizienten-Matrix mit der transponierten Matrix MT multipliziert.

Um die Gesamtstromdichten aus 2.120 zu erhalten, wird folgende Transformation durch-
gefiihrt:

iea + ing 100100 -

fea + iny 010010 e

jeotin, | | 001001 e
iha —loo0o0100 iny (2.124)
ihy 000010 ihy
ihs 000001 ihs
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Fiir die Transportkoeffizienten-Matrix ergibt sich:

Oexex (B) + Ohzhz (B) Ue:vey (B) + Uh:vhy (B) 0
_Uemey(B) + _Uhmhy(B) Oegex (B) + Uhmhx(B) 0
0 0 O'e’U(B) + Uh,O(B) -
Ohana(B) Thahy(B) 0 B
_Uhxhy(B) Ohahe (B) 0
0 0 Oh,0
100100 Oevex(B)  Oewey(B) 0
0100710 —Oecxey(B)  Oegex(B) 0
001 001 0 0 Te,0
000100 Ohghz(B)  Ongny(B) 0 (2.125)
000010 —Ohahy(B) Onene(B) 0
0 00O0O0T1 0 0 Oh.0

Wird nun noch fiir oeger(B) + Ohane(B) = 022(B), Oezey(B) + Onany(B) = 04y (B) eingesetzt
und werden nur noch die Gesamtstrome (ie; + ihy = iy ...usw.) betrachtet, so ergibt sich:

Iy 0u(B)  0g5y(B) 0 E,
iy | = | —0u(B) omB) 0 |-| B, (2.126)
1, 0 0 0o E,

Fiir die Leitfahigkeiten gilt:

0s0(B) = ( Te0(Zeneco)” ) +< h0(Znmneo)? )

B¢ + (zeneeo)? B2}, o + (znmneo)?

= 0,,(B) (2.127)

Bzeneeyo? Bzynpego?
0my(B) = < 07 e0 )—i—( TR0 )

B207 ) + (2emeeo)? B20}, y + (znnneo)?

= —0,,(B) (2.128)

0..(B) = o0y (2.129)

Wie auch schon vorher aus 2.108, 2.109, 2.111 und 2.112 zu erkennen, sind o,,(B) und
oyy(B) gerade Funktionen von B und o,,(B) bzw. 0,,(B) sind ungerade Funktionen von B.
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Auch das ist anschaulich zu verstehen: Bei einem in z-Richtung angelegten elektrischen Feld
dndert sich durch Umkehrung der Richtung des Magnetfeldes die Stromrichtung nicht. Des-
halb muss 0,,(B) (bzw. entsprechend o,,(B)) eine gerade Funktion von B sein. Bei einem
in y-Richtung angelegten elektrischen Feld resultiert durch die Lorentz-Kraft bei Anliegen
eines Magnetfeldes in 2-Richtung ein Stromfluf in z-Richtung. Wird allerdings die Richtung
des Magnetfeldes umgedreht, so fliefit auch der Strom in die entgegengesetzte x-Richtung,
d. h. 04y(B) (bzw. entsprechend o,,(B)) miissen ungerade Funktionen von B sein.

Der Magnetowiderstands-Effekt ergibt sich nach den gleichen Uberlegungen, die zu den Glei-
chungen 2.62 bis 2.67 gefiihrt haben, als:

0004:(B)

MR
07,(B) + 02, (B)

— 1] -100% (2.130)

Durch Einsetzen der Leitfdhigkeiten nach 2.127 und 2.128, Beriicksichtigung von o9 =
qrnrur und Umformen ergibt sich der Zusammenhang, der bereits mit Hilfe der Drude-
Lorentz-Gleichung formuliert wurde (siehe 2.68):

—Netlenpty (e — up)? - B?
MR = - 100 2.131
(Nette — npuy)? + uZul (ne — ny)? - B? % ( )

Dies ist zwingend, da im Prinzip wieder von einem gemittelten Teilchen in einem ohne Ma-
gnetfeld isotropen System ausgegangen wurde und Kreuzeffekte vernachlissigt wurden. Im
Folgenden werden jetzt aber auch die drei anderen moglichen Félle betrachtet: 2. anisotropes
System ohne Kreuzeffekte, 3. anisotropes System mit Kreuzeffekten, 4. isotropes System mit
Kreuzeffekten.

2. Anisotropes System ohne Kreuzeffekte: Handelt es sich bei dem untersuchten Kristall um
ein anisotropes System, so sind die Annahmen hinfillig, die in 2.101 und 2.102 gemacht
wurden, und es muss mit den raumrichtungsabhéngigen Leitfahigkeiten gerechnet werden.
Es gilt dann fiir die Leitfdhigkeiten:

oon(B) = ( Oevex (ZeNe€n)” >+< Onahz (2n7h€0)” ) (2.132)

BQUemeeryey + (Zenee())2 B2ahmhxahyhy + (Zhnhe())2

oyy(B) = ( eyey(ZeTe0)? )

BZO'e:z:exo'eyey + (Zene 60)2

Bzene€00cperTeyey B 2,11 €00hzha Ohyhy
B) = +
ny( B2 2 B2 2
Uemexaeyey + (Zenee()) Uhmhxahyhy + (Zhnhe())

+

2
( 5 Tuuty (21110) 2> (2.133)
B201,4150hyhy + (2070 €0)

— —0,(B) (2.134)
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Dies hat auch zur Konsequenz, dass fiir den gemessenen MR-Effekt in z-Richtung eine etwas
andere Funktion gilt:

MR = PP 100% (2.135)

pl’l’
Damit ergibt sich anstelle von Gleichung 2.130:
Oyy(B)0sz

M= amg(B)ayy(B)Jr(;z,gy(B)_1 +100% (2.136)

Fiir den Magnetowiderstands-Effekt in einem anisotropen System ergibt sich bei Beriicksich-
tigung von raumrichtungsabhingigen Beweglichkeiten in den Leitfihigkeiten (z. B. oy, =
qkNylyz) ein Zusammenhang folgender Form:

2 P2
— NN UegUhy (Uer — Uny)° B

(neuex - nhuhy)(neuem - nhuhy) + (ne - nh)2uexuemu}21yB2

MR = 100%  (2.137)

3. Anisotropes System mit Kreuzeffekten: Bislang wurden die Kreuzeffekte durch Wechsel-
wirkung von Elektronen und Lochern vernachlissigt. Werden diese jetzt zusitzlich beriick-
sichtigt, indem Oezhy, Ohgzers Teyhy, Thyey, Teshr UNd Ohye, nicht null gesetzt werden, ergeben
sich folgende Leitfahigkeiten:

(Cewer + Teana) (ZeNe€o) ) N
?(Oerer + Ocha) (Teyey + Teyhy) + (2eNeo)?
(Ohzhz + Ohaer) (2nTn€0)? )
B2 (0hyhz + Ohzex) (Thyhy + Ohyey) + (2n7n€0)?

0z(B) =

(2.138)

Ueyey + Ueyhy)(zenee())Z ) +

(7
(

ow(B) = <32 (Tezer + Oeana) (Teyey + Teyny) + (2eMec0)?
( (2.139)
(
(

(Ohyhy + Ohyey ) (Znnneo)? )
B2 Uh:vhx + Uhmex)(ahyhy + Uhyey) + (Zhnh€0)2

Bzeneeo(Tever + Terha) (Teyey + Teyny) )

B%(Ocper + Ocaha) (Teyey + Teyhy) + (2eNeo)?
Bznnneo(Ohahe + Thaes) (Ohyhy + Ohyey) )

B?(0hshs + Ohzes) (Ohyhy + Onyey) + (2nneo)?

— o(B) (2.140)
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022(B) = Oezer + Oezhz + Onzhz + Ohzes (2.141)

Fiir die Kreuzkoeffizienten gilt nach den Onsagerschen Reziprozititsbeziehungen 2.85:

Oezhz = Ohgzex
Oeyhy — Ohyey (2 142)
Oezhz = Ohzez

Es ergibt sich dann mit Gleichung 2.136 fiir den MR~Effekt in einem anisotropen System bei
Beriicksichtgung von Kreuzeffekten:

a1-32

MR = —-100 2.143
b1 +cp B2 % ( )

ay = (Ueyhy — eOneuem)(Uemhxne + OezhzTh — €0NeNhUey + €0nenhuhm)2(aeyhy + eOnhuhy)

bl = (eonenh)Z(_2Uemhx + €oNelley — eOnhuhm)(_2Ueyhy + €oNelley — eO”h“hy)

¢t = (ne—11)*(Ceaha — €0Meles) (Teyhy — €oTelex) (Teha + €T UNs) (Teyny + €0NnUny)

4. Isotropes Sytem mit Kreuzeffekten: Wird das Ergebnis (Gleichung 2.143) fiir ein isotropes
System vereinfacht, so ergibt sich bei ausschliefllicher Beriicksichtigung von Kreuzeffekten
fiir den MR-Effekt:

MR = —2 B o0y (2.144)
= b2 ey 52 0 .
ay = Uemhx(l - eoneue)(l + eOnhuh)(Uethne + Oezhzh — €0NeNhUe + eOnenhuh)2
by = [eonenn(—20eshs + €onelle — €gnnuy)]?
C = [(ne - nh)(aemhx - eO”e“e)(Ueth + eOnhuh)]2

Wie aus den Ergebnissen fiir den MR-Effekt in den Gleichungen 2.131, 2.137, 2.143 und 2.144
zu erkennen ist, ist der eigentliche Kurvenverlauf des OMR-Effektes auch bei anisotropen
Systemen und unter Beriicksichtigung von Kreuzeffekten immer der gleiche: Bei kleinen
Magnetfeldern steigt der MR-Effekt quadratisch mit der Feldstéirke, um dann bei groflen
Feldstérken zu séttigen.

Der OMR-Effekt abgeleitet aus der Boltzmannschen Transportgleichung

Im thermodynamischen Gleichgewicht kénnen Elektronen im klassischen Fall durch die
Boltzmannsche Gleichgewichtsverteilung beschrieben werden. Analog kann fiir Elektronen in



38 2 Theoretische Grundlagen

einem Nichtgleichgewichtszustand (einem stationdren Transportprozess) eine entsprechende
Nichtgleichgewichtsverteilungsfunktion f eingefiihrt werden:

f (e, vy, v, 2, y, 2, ) dvgdvydv,dedydz = f(v,r, t)d*vd®r
f(¥, 7, t)dvdr (2.145)

f ist gleich der Zahl der Ladungstriger zum Zeitpunkt ¢ am Ort 7 im Volumen d*r = dzdydz
mit Geschwindigkeiten zwischen v, und v, +dv,, v, und v, +dv, und v, und v, +dv,. Da hier
die Beschreibung der Ladungstriger mit Hilfe der gleichzeitigen Vorgabe ihrer Koordinaten
und Geschwindigkeiten erfolgt, ist dies nur moglich, wenn fiir ihre Bewegung die Gesetze der
klassischen Mechanik gelten.

Die Boltzmannsche Transportgleichung [16, 8, 14| ergibt sich aus 2.145, wenn eine Zeit-
dnderung dt betrachtet wird. Nach dem Liouville-Theorem® der klassischen Mechanik gilt,
dass die Verteilung erhalten bleibt, wenn einem Volumenelement l&ngs einer Flusslinie gefolgt
wird:

F@+do,F+diyt+dt) = f(5,7,¢) (2.146)

Dies gilt allerdings nur, wenn keine Stofiprozesse stattfinden. Unter der Annahme von Stéflen
ergibt sich:

[0+ dv, 7+ dF,t + dt) — f(U,7,t) = (d—f> dt (2.147)
At ] sispe
und damit:
. . df df
. . = = = 2.14
0-Vof+7-V,.f+ (dt) dt <dt>5taﬁe dt (2.148)
bzw. mit der Beschleunigung @ = dv/dt:
. . df df
. . — — 2.14
rvser v (5) - (@), 214

15Eine dquivalente Formulierung des Liouville-Theorems besagt, dass das Volumen einer beliebigen Phasen-
bildpunktmenge zwar im Laufe der zeitlichen Entwicklung seine Gestalt &ndert, seine Grofie aber beibehilt.
Dabei wird von der Tatsache ausgegangen, dass im Laufe der Zeit keine Phasenbildpunkte neu entstehen
oder verschwinden kénnen.



2.2 Magnetowiderstands-Effekte 39

Dies ist die allgemeine Form der Boltzmannschen Transportgleichung. Die Gleichung
vereinfacht sich fiir isotherme Systeme. Dann héngt die Funktion f nicht mehr von 7 ab,
d. h. V,.f = 0 und damit folgt:

. df df
.V, il il 2.1
TV (dt> (dt>5téﬁe (2:450)
Durch Umformen und Ersetzen der Beschleunigung im elektrischen Feld durch @ = —;O*E

ergibt sich fiir den stationéiren Fall:

A df
<%> N m*E.vvij(%)swﬁe

_ d_f> <ﬁ> _ 0 2.151
(dt Feld+ dt Stofle ( ‘ )

Liegt an dem betrachteten Leiter zusitzlich zu dem elektrischen Feld auch ein Magnetfeld
an, so muss der Beitrag im Feldterm ergénzt werden.

(), = v (7 o]} v 1

m*

Wenn die Funktion f(v,r,t) bekannt ist, so kann die Stromdichte eines Ladungstriigers mit
der Ladung ¢ im Punkt r zum Zeitpunkt ¢ berechnet werden. Die Stromdichte in z-Richtung
ist:

+o0
Iy = v, r, t)v,dv.dv,dv, 2.153
of [ [ e ovdo, (2153

Beim Studium der Anderung des elektrischen Widerstandes im Magnetfeld mit Hilfe der
Boltzmannschen Transportgleichung kénnen verschiedene Félle untersucht werden. Es kon-
nen Fille mit mehreren Sorten von Ladungstrigern (Elektronen, Locher, leichte und schwere
Locher) betrachtet werden und es kann von verschiedenen Streumechanismen fiir die La-
dungstriger ausgegangen werden: Schwingungen des atomaren Gitters in einem kovalent
gebundenen Festkorper, ionisierte oder neutrale Storstellen, Schwingungen des Ionengitters
in einem Ionenkristall usw.. Auflerdem ist es moglich, zwischen einem entarteten und nicht-
entarteten Zustand des Elektronengases zu unterschieden'® und Details der Bandstruktur

16Hierbei kommt der Begriff der Entartung aus der Quantenstatistik und meint die Abweichung eines
Systems von den Gesetzméfigkeiten der klassischen Boltzmannschen Statistik. Fiir ein entartetes System
wird dann als Gleichgewichtsverteilungsfunktion die Fermi-Diracsche anstatt der Boltzmannschen Vertei-
lungsfunktion angesetzt.
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des Leiters zu beriicksichtigen.
Bei der Beschreibung galvanomagnetischer Eigenschaften mit der Boltzmannschen Trans-
porttheorie werden im allgemeinen nochmals drei Fille unterschieden:

e schwaches Magnetfeld: Wenn w, -7 = o < list, so findet Streuung wesentlich haufiger
als Rotation auf einer Landau-Bahn statt.

o starkes Magnetfeld: Wenn w, - 7 = 2= > 1 ist, so findet Rotation wesentlich héufiger
als Streuung statt.

e sehr starkes Magnetfeld und hinreichend niedrige Temperaturen: Wenn &k - T < & - w,
ist, werden Oszillationen der diamagnetischen Suszeptibilitdt (de Haas-van Alphén-
Effekt) beobachtet, die eine direkte Folge der Quantisierung der Elektronenbewegung
im Magnetfeld sind. Da die Transportgleichung quasiklassisch ist, ist sie jenseits dieser
Bedingung nicht mehr anwendbar.

Als Ergebnisse fiir den Magnetowiderstands-Effekt in Metallen und Halbleitern ergeben sich
nach der Boltzmannschen Transporttheorie Zusammenhénge folgender Form:

MR o B* fir w.-7<1 (2.154)

MR = const. fiir w.-7>1 (2.155)

Der vorhergesagte Kurvenverlauf — mit einem quadratischen Anstieg bei kleinen Magnetfel-
dern und der Séttigung des MR-Effektes bei grofien Feldern — entspricht also wiederum dem,
der sich aus der Drude-Lorentz-Gleichung und aus der irreversiblen Thermodynamik ergibt.

Die aus der Transporttheorie vorhergesagte Temperaturabhingigkeit des MR-Effektes hingt
sehr davon ab, welches System behandelt wird und welche Faktoren in der Proportiona-
lititskonstante vor B? und in die Konstante des Sittigungseffektes eingehen. Werden bei-
spielsweise mehrere Streumechanismen beriicksichtigt, so gehen die verschiedenen Beweglich-
keiten in die Konstanten ein und die Temperaturabhéngigkeit kann recht kompliziert werden.
Bei Halbleitern dominieren bei sehr tiefen Temperaturen die Streuungen an neutralen und
ionisierten Storstellen und bei hoheren Temperaturen die Wechselwirkungen mit den Gitter-
schwingungen [14]. Deshalb nehmen im Bereich der Storstellenstreuung die Beweglichkeiten
mit wachsender Temperatur zu (u; oc T%?), in dem Bereich der Gitterstreuung dagegen neh-
men die Beweglichkeiten ab (u; oc T73/2). Dies gilt hauptsichlich fiir die Beweglichkeit der
Elektronen. Bei den Lochern kénnen auch Interband-Streuprozesse eine grofle Rolle spielen,
oder aber sie wandern nur durch thermisch aktivierte Hopping-Prozesse. In letzterem Fall
steigt dann die Beweglichkeit mit steigender Temperatur (u; o< exp (—%)) Je nach dem
betrachteten System ergibt sich also ein Anstieg oder ein Abfall des MR-Effekts mit steigen-
der Temperatur.
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Die experimentellen Ergebnisse fiir die Anderung des Widerstandes im Magnetfeld stimmen
aber trotz des besseren Modells gerade bei Metallen oft schlecht mit den Ergebnissen aus der
Boltzmannschen Transportheorie iiberein. Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 (Seite 13) erwihnt,
wird fiir Metalle bei grolen Magnetfeldern hiufig eine lineare Feldabhéngigkeit gefunden.
Dies ist mit der Transporttheorie nicht vorherzusagen (vergl. hierzu Abschnitt 2.2.2, Seite
41). AuBlerdem stimmen auch bei Halbleitern die Ergebnisse der experimentellen Propor-
tionalitdtskonstanten meist nur schlecht mit den theoretisch vorhergesagten iiberein. Auch
die von der Theorie vorausgesagte Temperaturabhingigkeit wird durch Experimente haufig
nicht bestétigt. Diese Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment lassen sich damit be-
griinden, dass die tatsdchliche Energieverteilung der Ladungstréager wesentlich komplizierter
ist, als in dieser einfachen Theorie vorausgesetzt wird.

Der longitudinale Magnetowiderstands-Effekt

Liegen Stromrichtung und Magnetfeldrichtung parallel zueinander, so bewegen sich nicht
automatisch alle Ladungstriger nur in diese Richtung. Die Ladungstriger haben bereits
im Gleichgewicht eine thermische Geschwindigkeit mit Komponenten in alle Richtungen.
Durch ein anliegendes elektrisches Feld gibt es zwar eine Netto-Drift in Feldrichtung, aber
es bleiben insgesamt alle Richtungen erhalten. Ladungstriger, die senkrecht zum Magnet-
feld wandern, erfahren also auch hier die Lorentz-Kraft. Insgesamt gesehen bedeutet dies,
dass die Ladungstriger beim Transport durch ein gleichzeitig angelegtes Magnetfeld einen
laingeren Weg durch den Kristall zuriicklegen. Es sollte sich also auch bei der longitudinalen
Anordnung ein positiver Magnetowiderstands-Effekt ergeben.

2.2.2 Magnetowiderstands-Effekt im Quantenbereich

Im Falle tiefer Temperaturen und sehr grofler Magnetfelder kann der Ladungstransport im
gekreuzten elektrischen und magnetischen Feld nicht mehr klassisch beschrieben werden. Die
Ladungstriger sind bei gekreuztem elektrischen Feld (x-Richtung) und magnetischen Feld
(2-Richtung) in einer z — y-Ebene in einer Landau-Bahn (siehe Abb. 2.3) lokalisiert. Die
v, Komponente bleibt unbeeinflufit, d. h. der Ladungstriger ist ,,eindimensional frei”. Die
kinetische Energie (Wy,) der Ladungstriger wird auf ihre Rotations- (W,.) und Transla-
tionshewegung aufgeteilt.

1
Wiin = Wiop + 5 m" v? (2.156)

Die Rotation in den Landau-Niveaus ist nun mehr quantisiert. Mit der Quantenzahl n und
dem Planckschen Wirkungsquantum h (h = h/27) gilt:
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1
Wrot,n = hwe (5"‘”) n:0,1,2,..

= %m*w?rQ (2.157)

Durch Einsetzen der Zyklotron-Frequenz ergibt sich hieraus fiir die moglichen Bahnradien:

n
w = ) —(1+2 =0,1,2,.. 2.158
r 60B( +2n) n (2.158)

Es ist ersichtlich, dass die Bahnradien nur von B, nicht aber von der Masse des Ladungs-
triigers abhiingen (z. B. fiir den Grundzustand n = 0: ro(1 Tesla) = 254 A und r((10 Tesla)
=81 A).

Der Ubergang von einer Bahn zur nichsten (z. B. von 7y nach r) ist mit einem Energiequant
von fuw, verbunden. Diese Energie nimmt mit steigender Feldstéirke zu, da w, = e B/m* ist.
Die Energie des Grundzustandes betrédgt nach Gleichung 2.157 Wi o = %hwc.

Es konnen verschiedene Fille unterschieden werden [23, 24]: Die Quantisierung tritt iiber-
haupt nur in Erscheinung, wenn w.7 > 1 gilt, d. h. wenn die Ladungstriger mehrfach hin-
tereinander im Magnetfeld rotieren, bevor sie an einer Unregelmifligkeit im Kristallgitter
gestreut werden. Entspricht die thermische Energie kT (mit k: Boltzmann-Konstante) in
etwa der Fermi-Energie Er (kT ~ Er) und ist zudem die thermische Energie viel groler als
ein Energiequant (kKT > hw,), so liegt der klassische Bereich, in dem die Quantisierung
nicht relevant ist und mit der Boltzmannschen Transporttheorie gearbeitet werden kann.
Ist die thermische Energie kleiner als ein Energiequant (k7T < hw,), die Fermi-Energie aber
grofer als dieser (Ep > fiw.), so sind auch Zustinde mit hohen Quantenzahlen besetzt. Nach
dem Korrespondenzprinzip liegt hier der Ubergang vom klassischen Bereich zum Quantenbe-
reich. Es ergeben sich Oszillationseffekte in den galvanomagnetischen Eigenschaften (Quan-
tenoszillationen). Beispielsweise oszilliert in diesem Bereich der MR-Effekt in Abh#ngigkeit
vom Magnetfeld (siehe Abb. 2.7). Die Oszillationen der galvanomagnetischen Kenngréfien
werden Schubnikow-de-Haas-Effekt genannt.

Ist die Fermi-Energie kleiner als ein Energiequant (Fr < hw,), so liegt der Quantenlimit
(QL)-Bereich vor. Einen Unterbereich stellt der Extreme Quantenlimit (EQL)-Bereich
dar, in dem die Fermi-Energie wesentlich kleiner als ein Energiequant ist (Ep < hw.). Im
EQL-Bereich sollten sich alle Ladungstriger nur noch in Zustdnden mit niedrigen Quanten-
zahlen befinden (eventuell nur noch im Grundzustand mit n = 0).

Bei Adams und Holstein [24] wird der transversale Magnetowiderstands-Effekt fiir den EQL-
Bereich fiir verschiedene Streumechanismen theoretisch berechnet. Dabei wird die Streuwech-
selwirkung durch ein entsprechendes Wechselwirkungspotential im Hamiltonoperator beriick-
sichtigt. In Tabelle 2.2 sind einige Ergebnisse der Autoren fiir die Abhingigkeit des Wider-
standes im transversalen Magnetfeld von der Magnetfeldstirke und der Temperatur aufgeli-
stet. Dies illustriert, wie stark der MR-Effekt im EQL-Bereich von dem jeweils betrachteten
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MR

Abbildung 2.7: Charakteristische Abhédngigkeit des Magnetowiderstandes vom Magnetfeld bei
dem Auftreten von Quantenoszillationen. Messung an Gallium bei T = 1,3 Kelvin. (entnommen
aus Ref. [25])

System abhéngt. Im Gegensatz zum klassischen Bereich dndert sich hier von einem System
zum anderen nicht nur die Temperaturabhéngigkeit, sondern auch die Feldabhéngigkeit.

Abrikosov [26] beschreibt ebenfalls im Bereich des Extremen Quantenlimits ein isotropes
Metall, bei dem nur noch eine Landau-Bahn teilweise gefiillt ist und alle anderen Bahnen
nicht besetzt sind. Er erhélt dabei fiir den transversalen Magnetowiderstand eine Propor-
tionalitit zu B, wie sie seit 1950 fiir polykristalline Metalle bei hoheren Magnetfeldstérken
bekannt ist.

2.2.3 Der linearer Quanten-Magnetowiderstands-Effekt

Erst vor kurzer Zeit hat Abrikosov [13, 26], motiviert durch die Messungen von Xu et al.
(6], sein urspriingliches Modell erweitert, da bei a-Silberselenid und a-Silbertellurid ein li-
nearer MR-Effekt bereits bei sehr kleinen Feldstidrken (10 mT) beobachtet wird. Hierzu
beschreibt er ein System aus einem nicht-magnetischen Halbleiter mit Ausscheidungen ei-
nes nicht-magnetischen Metalls in Form kleiner Cluster, welche das verbleibende Material
zu einer sehr geringen Ladungstrigerkonzentration dotieren, so dass sogar in einem kleinen
Magnetfeld nur eine Landau-Bahn an der Leitfahigkeit teilnimmt.

Abrikosov nennt den Effekt aus diesem erweiterten Modell ,,Quanten-Magnetowiderstands-
Effekt” (QMR), da hier die Quantenbedingung bis hin zu sehr kleinen Feldstérken hin er-
halten bleibt.
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Streumechanismus | Entartetes System | Nicht-entartetes System
tieftemp. akustisch o~ B1/2 10 o B5/2 T-3/2
hochtemp. akustisch x B>T ~x B2 T-1/2
Punktdefekte x B> T° x B2 T-3/2
ionische Defekte x B? T° x BY T7-3/2

Tabelle 2.2: Abhingigkeit des Widerstandes im transversalen Magnetfeld von der Magnet-
feldstirke B und der Temperatur T im Bereich des Extremen Quantenlimits. (Auszug aus Ref.

[24])

2.2.4 Magnetowiderstands-Effekte in ungeordneten Systemen
Schwache Lokalisierung

In ungeordneten Systemen muss mit anderen theoretischen Konzepten gearbeitet werden,
da hier die Periodizitit der Potentiallandschaft im System verringert ist, wodurch die Aus-
bildung von Bandstrukturen erschwert wird. Mit zunehmender Unordnung &ndert sich der
Charakter der Elektronenzustinde von ausgedehnt bis lokalisiert. Bei sehr grofler Unord-
nung resultieren lokalisierte Orbitale, zwischen denen kaum Uberlappung méglich ist. Die-
sem Fall entspricht einem Isolator. Durch Steigerung der Unordnung lésst sich somit ein
Ubergang vom Leiter zum Isolator erzielen. Im Bereich schwacher Unordnung liegen Syste-
me mit schwacher Lokalisierung vor. Hier kann ein System so beschrieben werden, dass die
Wellenfunktion eines einzelnen Elektrons in Anwesenheit eines Zufalls-Potentials betrachtet
wird. Es zeigt sich, dass sich die Elektronen bei Anwesenheit eines Zufalls-Potentials diffusiv
verhalten, also nicht wie ein freies Elektronengas. Dadurch zeigen solche Systeme anoma-
le Transporteigenschaften. Dieses Phinomen wird schwache Lokalisierung [27, 28] genannt
und ist hauptsichlich durch die Quanten-Interferenz der Leitungselektronen des Systems
verursacht (QUIAD: Quanten-Interferenz an Defekten). Die Leitungselektronen werden an
Verunreinigungen gestreut, ohne die Phasenkohéirenz zu verlieren. In der klassischen Boltz-
mannschen Transporttheorie wird die Interferenz zwischen den Wellen vernachlissigt und
angenommen, dass der Impuls nach der Relaxationszeit der elastischen Streuung 75 exponen-
tiell wieder erscheint. Tatséichlich gibt es jedoch eine kohérente Superposition der gestreuten
Elektronenwellen, wodurch Riickstreu-Elektronenwellen erzeugt werden und anhalten, so-
lange die Kohiirenz nicht gestért wird.!” Dies bedingt eine geringere Leitfihigkeit als durch

17Bei der klassischen Diffusion (random walk) ist die Wahrscheinlichkeitsdichte, ein Teilchen bei ¢ an der
Position z zu finden, gleich dem Quotienten aus Teilchenkonzentration ¢(z, t) bei z und ¢ und Gesamtzahl der

Teilchen N: p(z,t) = % = 1/(4nwDt)exp [—f—;t] . Damit ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein Teilchen

zum Ursprung zuriickkehrt 1/(4wDt). Bei der Quantendiffusion wird eine Elektronenwelle an einem Defekt
gestreut, und von diesem starten zwei Partialwellen in entgegengesetzte Richtungen, die am Ursprung die
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die Boltzmannsche Transporttheorie vorhergesagt. Bei hoheren Temperaturen ist auch in-
elastische Streuung moglich, die zufillige Fluktuationen im System erzeugt und die QUIAD
begrenzt, die fiir die Lokalisierung wichtig ist. Es kommt also mit stiegender Temperatur zu
einer Erhohung der Leitfdhigkeit auch durch Authebung der QUIAD.

Im Magnetfeld ist die Kohérenz der zwei Partialwellen geschwécht oder zerstort. Die Loka-
lisierung wird unterdriickt und damit steigt die Leitfahigkeit im Magnetfeld, wodurch bei
niedrigen Temperaturen ein negativer MR-Effekt erhalten wird. Dies fiihrt zu einer Magnet-
feldabhéngigkeit der folgenden Form:

MR «x VB (2.159)

Tatséichlich ist die Magnetfeldabhéngigkeit in solchen Systemen bei tiefen Temperaturen
komplizierter, da sich verschiedene Anteile iiberlagern. Es muss auch noch der Beitrag von
weiteren Wechselwirkungen (z. B. Elektron-Elektron-Wechselwirkung) und Spin-Orbital-
Streuung beriicksichtigt werden.

Phononen-assistiertes ,,Hopping” (Polaronen)

In nicht-magnetischen granularen Systemen, bei denen der Elektronentransport durch Pho-
nonen-assistiertes ,,Hopping” zwischen zwei nichsten Nachbar-Clustern stattfindet, wird na-
he der Perkulationsgrenze ein negativer MR-Effekt gefunden [29]. Die Riickstreuung ist hier
vernachléssigbar, da die Elektronenzustéinde stark lokalisiert sind und die Md&glichkeit der
Riickstreuung in so einem System extrem klein ist. Es tragen nur wenige Zustinde mit
einem Energieabstand § nahe der Fermi-Energie zur Hopping-Leitung bei (kleine Quanten-
Flecken). Durch ein angelegtes Magnetfeld kann die Energie des Elektronenzustandes durch
den Zeemann-Effekt angehoben oder abgesenkt werden, je nach relativer Orientierung des
magnetischen Moments des Elektrons und des Magnetfeld. Es kann also durch die Energie-
Verschiebung zu einer Erh6hung des Phononen-assistierten ,,Hoppings” kommen und damit
zu einer Erniedrigung des Widerstandes, was wiederum einen negativen MR-Effekt ergibt.
Beispielsweise wurde in einem granularen Gemisch von Al|Al,O3 bei tiefen Temperaturen
ein negativer Effekt gefunden [30], der durch obige Modell gedeutet wird. Effekte von bis zu
—80% bei 6 Tesla werden theoretisch vorhergesagt.

Fluktuation in elektrischen Eigenschaften

Bei Herring [31] wird davon ausgegangen, dass zufillig verteilte Verunreinigungen zu schwa-
chen aber kontinuierlichen Fluktuationen in den elektrischen Eigenschaften fithren, wenn
deren Mafstab klein gegeniiber der Probendimension, aber grofl gegeniiber der mittleren

gleiche Phase und die gleichen Amplitude haben. Bei der Interferenz verdoppeln sich nun die Amplituden und
damit auch die Intensitét. Deshalb ist auch die Wahrscheinlichkeit fiir die Riickkehr zum Ursprung doppelt
so grofl wie im klassischen Fall: 1/(27Dt). Die Quantendiffusion zeigt also die Tendenz, am Ursprung zu
bleiben oder zu ihm zurtickzukehren.
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freien Weglidnge ist. In seinem Modell geht er von isotropen Fluktuationen aus, die aus-
schliefllich einen Einfluf} auf die Ladungstrigerdichte haben. Er erhilt dann einen positiven
MR-Effekt mit folgender Feldabhéngigkeit:

MR o B? fiir schwache Magnetfelder
MR o« B fiir starke Magnetfelder (2.160)

2.2.5 Das Bandelektron im Magnetfeld

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde entweder von quasifreien Ladungstrigern ausge-
gangen, bei denen der Einflu} der Umgebung nur durch die Einfiihrung der effektiven Mas-
se beriicksichtigt wurde, oder es wurden rein qualitative Beschreibungen von MR-Effekten
gegeben, ohne genau darauf einzugehen, wie die Ladungstréger in die jeweilige Theorie ein-
gehen. Weitergehender als die Annahme quasifreier Ladungstriager ist die Beschreibung der
Bewegung der Elektronen in Energiebéindern [14, 25]. In einem Magnetfeld bewegt sich ein
Elektron auf einer Bahn, die auf der Fermi-Fliiche'® liegt. Die Fermi-Flichen haben je nach
Material eine unterschiedliche Form. Meist sind es komplizierte Gestalten im periodischen
reziproken Gitter mit kugeldhnlichen Bauchen, die durch kleine Hélse miteinander verbun-
den sind. Solche zusammenhingende Flichen werden als offene Fermi-Flichen bezeichnet.
Es gibt aber auch einfachere Flichen, wie Kugeln und Ellipsoide, die sich im Gitter peri-
odisch wiederholen, aber nicht untereinander verbunden sind. Diese werden als geschlossene
Fermi-Fléchen bezeichnet. Abhéingig von der Gestalt der Fermi-Fliche ist auch die Art der
Bahnen, auf der sich die Elektronen im Magnetfeld bewegen (siehe Abb. 2.8).

In starken Magnetfeldern (w.7 >> 1) findet sich eine Abhéingigkeit der MR-Effektes von der
Art der Bahnen und damit von der Gestalt der Fermi-Fliche.

Bei geschlossenen Fermi-Flidchen (geschlossenen Bahnen) ist die Bewegung der Elektronen
und Locher der Bewegung freier Teilchen so dhnlich, dass die Ergebnisse des Modells quasi-
freier Teilchen fiir den MR-Effekt iibernommen werden kénnen. Hier rotieren die Ladungs-
trager bei senkrechtem elektrischen und magnetischen Feld in einer zum Magnetfeld senk-
rechten Ebene in einer geschlossenen Kurve. Durch Stof8e springen die Elektronen auf andere
Bahnen iiber.

Die Mehrzahl der Metalle hat allerdings offene Fermi-Fliachen. Hier ist eine ,,gigantische”
Anisotropie des MR-Effektes (zumindest bei Einkristallen) in starken Magnetfeldern zu fin-
den, da es hier unterschiedliche Bahnen gibt. Wird Abbildung 2.8 (¢) betrachtet und ange-
nommen, dass B senkrecht nach vorne aus der Papierebene heraustritt (z-Richtung), liegt
das elektrische Feld in z-Richtung an, so ergibt sich eine unendliche Bahn. Die Bewegung
des Elektrons ist dann im Prinzip wie bei B = 0 und es resultiert ein sehr kleiner Magneto-
widerstand, der bereits bei kleinen Magnetfeldstérken sittigt. Liegt das elektrische Feld aber
in y-Richtung an, so sind alle Elektronenbahnen geschlossen. Es ergibt sich ein wesentlich

18Fl4che im Wellenvektorraum, auf der alle Wellenvektoren von Elektronen liegen, die die Fermi-Energie
besitzen.
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Abbildung 2.8: Bewegung des Wellenvektors eines Elektrons auf der Fermi-Fliche in einem Ma-
gnetfeld. Die Abbildungen zeigen die Fermi-Fléche in einer Brillouin-Zone. Die schattierten Bereiche
sind von Elektronen besetzt, sie liegen energetisch tiefer als die unschattierten Gebiete. In (a) bewegt
sich der Wellenvektor in einem Magnetfeld im Uhrzeigersinn, in (b) entgegen dem Uhrzeigersinn.
Die Richtung in (b) ist fiir ein freies Elektron mit der Ladung —ey zu erwarten. Die Umlaufbahn
wird elektronenartig genannt. Der Umlaufsinn ist in (a) entgegengesetzt zu (b), deshalb wird die
Bahn in (a) als lochartig bezeichnet. Ein Loch bewegt sich wie ein Teilchen mit der positiven La-
dung ey. In (c) wird fiir eine Brillouin-Zone eine offene Bahn im periodischen Zonenschema gezeigt.
(nach Ref. [14])

hoherer Widerstand als vorher, der mit dem Feld quadratisch ansteigt.
Diese Anisotropie des Magnetowiderstandes wird zum Teil ausgenutzt, um die Struktur der
Fermi-Fliche von Metallen zu bestimmen.

2.2.6 Der magnetische Durchbruch

In geniigend starken Magnetfeldern dominieren die magnetischen Krifte und das Gitterpo-
tential stellt lediglich eine kleine Stérung dar [25]. Dann kénnen sich die Elektronen wie freie
Teilchen auf Bahnen bewegen, die als Zyklotronbahnen bezeichnet werden. Bei Messungen
des MR-Effektes lisst sich das Einsetzen des magnetischen Durchbruchs (oder Zusammen-
bruchs) deutlich beobachten, da hier spezifische Oszillationen auftreten (sieche Abb. 2.9).
Die Bedingung fiir den magnetischen Durchbruch kann ungefiahr als hw, Erp > Eg2 angegeben
werden, wobei E, eine Energiebarriere darstellt'?. Das Durchbruchsfeld By, das aus w. be-
rechnet werden kann, ist fiir manche Metalle sogar sehr klein und liegt im Bereich zwischen
1 bis 10 Tesla.

19Bei Kittel [14] wird fiir E, die Bandliicke angegeben.
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Abbildung 2.9: Die Abbildung zeigt starke Oszillationen des Magnetowiderstandes von Be, die
vom magnetischen Durchbruch verursacht werden. (entnommen aus Ref. [25])

2.2.7 Size-Effekt

Bei diinnen Schichten, diinnen Drihten oder kleinen Kornern ist die Streuung an der Ober-
flache fiir den elektrischen Widerstand relevant. Gerade fiir den Magnetowiderstand ist in
diesen Fillen die Streuung an Grenzflichen entscheidend, da die Elektronen auf den Landau-
Bahnen hiufig auf die Grenzflichen treffen [32]. Bei einsetzendem Magnetfeld nimmt deshalb
der elektrische Widerstand zu. Durch die Erh6hung der Magnetfeldstidrke nimmt der Wider-
stand aber wieder ab, da die Landau-Bahnen kleiner werden (vergl. Gleichung 2.158, Seite
42) und damit die Anzahl der Sto68e mit einer Grenzfliche geringer wird.
—>

/(v

Abbildung 2.10: Dargestellt ist eine leitende Schicht durch die ein Strom i fliet. Senkrecht
dazu liegt ein Magnetfeld B an. Die Elektronen kreisen auf Landau-Bahnen, wobei die Grifle der
Landau-Bahnen von der Magnetfeldstirke abhingt. Eingezeichnet sind zwei unterschiedlich grof3e
Landau-Bahnen. Das Elektron auf der gréferen dieser Bahnen wird an der Oberféche der Schicht

gestreut.
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2.2.8 Magnetowiderstands-Effekte in magnetischen Systemen

In magnetischen Materialien kann die Wechselwirkung der starken inneren Magnetfelder mit
den mobilen Elektronen zu weiteren und grundsétzlich verschiedenen MR-Effekten fiihren.

Der anisotrope Magnetowiderstands-Effekt (AMR)

Bei ferromagnetischen Metallen oder Legierungen tritt unterhalb der Curie-Temperatur der
,,Anisotrope MR-Effekt” (AMR) auf. Dieser Effekt beruht auf einem durch das innere Ma-
gnetfeld erzeugten anisotropen Streuquerschnitt der Rumpfelektronen. Je nach relativer Ori-
entierung des dufleren Magnetfeldes und damit der inneren magnetischen Momente zu dem
anliegenden Strom - longitudinal oder transversal - ist der Widerstand des Leiters im dufleren
Magnetfeld erhoht oder erniedrigt und dem entsprechend ist der AMR-Effekt positiv oder
negativ. Der AMR sittigt bereits bei niedrigen Magnetfeldern (B < 0,5 T), sobald alle
magnetischen Momente in Feldrichtung ausgerichtet sind.

O >0 O <0
__>J e‘% -—>J
M
o I
B —» B |

Abbildung 2.11: Links: Beim longitudinalen AMR-Effekt sind die magnetischen Momente so aus-
gerichtet, dass der anisotrope Streuquerschnitt der Rumpfelektronen grof} ist und der Widerstand
des Leiters durch das Magnetfeld erhéht wird. Rechts: Im Gegensatz dazu sind im transversalen
Fall die magnetischen Momente derart ausgerichtet, dass der Streuquerschnitt klein ist und sich
der Widerstand erniedrigt, der AMR-Effekt hierbei also negativ ist.

In hoheren Feldern kann zusitzlich bei einigen Ubergangsmetallen ein Ubergang zum ne-
gativen MR-Effekt, der durch eine im Magnetfeld verringerte s-d-Streuung verursacht wird,
erfolgen. Der AMR-Effekt (z. B. bei NiFe-Permalloy) liegt bei Raumtemperatur und B =
0,5 Tesla bei maximal —3 % und wird seit 1990 in Festplatten-Lesekopfen ausgenutzt.

Der gigantische Magnetowiderstands-Effekt (GMR)

An mehrlagigen Fe/Cr-Schichten entdeckte Griinberg 1986, dass sich die Magnetisierungen
benachbarter Fe-Schichten bei Cr-Lagendicken von ca. 1 nm antiparallel ausrichten [12]. Eine
weitere Entdeckung von Baibich et al. [2] an derartigen Schichtsystemen von ferromagneti-

schen und nicht-magnetischen Metallen fiihrte dann zur Definition des Riesenmagnetowider-
stands-Effektes oder GMR-Effektes (,,gigantischen MR-Effektes”): Wird durch ein &dufieres
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Magnetfeld die Magnetisierung der einzelnen Lagen parallel ausgerichtet, so sinkt der elek-
trische Widerstand des Systems erheblich.

B

_—
- _
< —

antiparallele Kopplung parallele Kopplung
|:|:l:l:l:l:lj:l:l:l:uantipara > I:[m:m]:[ﬂ:q;ara

Abbildung 2.12: Bei einem Schichtsystem aus magnetischen und nichtmagnetischen Metallen
wird durch ein Magnetfeld die Gesamtmagnetisierung in die parallelen Ausrichtung mit niedrigerem
elektrischen Widerstand gezwungen.

Der GMR-Effekt ist auf spinabhéngige Streuung an den Phasengrenzen (intrinsischer GMR)
und an Verunreinigungen (extrinsischer GMR) zuriickzufiihren (nach Mertig aus Ref. [1]).
Um dieses Verhalten verstehen zu kénnen, muss beriicksichtigt werden, dass in ferromagne-
tischen Systemen die Spinentartung der Elektronen aufgehoben ist. Es kann zwischen den
beiden Spinzustinden — also Elektronen mit Spin-up und Spin-down — unterschieden werden
(vergl. Abb. 2.1, Seite 8).

Entsprechend dem Mottschen Zweistrom-Modell wird angenommen, dass die Widerstédnde
beider Elektronen-Reservoirs parallel geschaltet sind (siehe Abb. 2.13).

4+

Oy

Abbildung 2.13: Zweistrom-Modell

Es addieren sich somit die Leitfahigkeiten zur Gesamtleitfahigkeit:

o = o440, (2.161)

Der intrinsische GMR ist zu verstehen, wenn die Potentiallandschaft, in der sich die Elek-
tronen beispielsweise in einer Fe/Cu-Vielfachschicht bewegen, betrachtet wird (siehe Abb.
2.14).

Fiir die Fe/Cu-Vielfachschichten mit parallelen Schichtmomenten sind die Potentialunter-
schiede fiir Elektronen mit Spin-up sehr gering, da sowohl fiir Fe als auch fiir Cu das d-Band
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Abbildung 2.14: Potentiallandschaft fiir ein Elektron mit Spin-up (oben) und mit Spin-down
(unten) in Fe/Cu-Vielfachschichten bei unterschiedlicher Ausrichtung der Magnetisierung in den
Fe-Schichten. (nach Mertig in Ref. [1])

besetzt ist. Fiir die Elektronen mit Spin-down treten jedoch beim Ubergang von Fe nach Cu
grofie Potentialstufen auf, da Fe weniger d-Elektronen mit Spin-up (Minoritéitsband im Fe)
hat als Cu. Infolgedessen werden die Elektronen an der Grenzfliche reflektiert. Eine unmit-
telbare Konsequenz ist, dass die Geschwindigkeit der Elektronen mit Spin-down wesentlich
geringer als die der Elektronen mit Spin-up ist, was sich im Beitrag zur Leitfihigkeit nieder-
schligt. Die Leitfahigkeit wird vom wesentlich schnelleren Kanal der Elektronen mit Spin-up
bestimmt.

Im Fall der antiparallelen Orientierung der Schichtmomente zeichnet sich die Potentialland-
schaft fiir die Elektronen mit beiden Spinrichtungen durch den Wechsel von hohen zu nied-
rigen Potentialstufen aus. Die beiden Spinrichtungen haben eine relativ geringe Geschwin-
digkeit, was zu einer verringerten Leitfahigkeit bzw. einem hoheren Widerstand bei der
antiparallelen Orientierung fiihrt.

Der extrinsische GMR wird durch die diffuse Streuung an Defekten verursacht. Das kénnen
einzelne Fremdatome oder grofliere Cluster sein, aber auch Stufen oder Grenzflichensegregate
sind denkbar. Es gibt sowohl die Spin-Flip-Streuung als auch die spinerhaltende Streuung.
Dabei ist der Streuquerschnitt fiir den ersten Fall wesentlich kleiner und in der weiteren
Betrachtung soll nur die spinerhaltende Streuung beriicksichtigt werden. Die Streustérke ist
spinabhéingig. Welcher Spin stérker gestreut wird, muss aber im Einzelfall gepriift werden.
In Abbildung 2.15 wurde die Streustéirke willkiirlich gewé&hlt.

Bei der antiparallelen Orientierung der Vielfachschicht werden sowohl die Elektronen mit
Spin-up als auch die mit Spin-down jeweils in einer Schicht stark gestreut. Bei der parallelen
Kopplung der Spinmomente werden zwar die Elektronen mit Spin-up in beiden Fe-Schichten
stark gestreut, die Gesamtleitfihigkeit wird dann aber vom schnellen Kanal der Elektronen
mit Spin-down bestimmt. Hier ergibt sich also auch nach dem extrinsischen GMR fiir die
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Abbildung 2.15: Spinabhéngige Streuung im Falle der antiparallelen Orientierung (oben) und
der parallelen Orientierung (unten) der Magnetisierung in einer Fe/Cu-Vielfachschicht. Links an
der Seite ist jeweils ein Elektron mit Spin-up (oben) und ein Elektron mit Spin-down (unten)
dargestellt. Die schwarzen Kugeln in den Fe-Schichten sollen Defekte repréasentieren. Die Wege der
Elektronen durch das Schichtsystem und die Streustéirke (Pfeile) an den Defekten sind skizziert.
(nach Mertig in Ref. [1])

parallele Kopplung der Magnetisierung in der Fe/Cu-Vielfachschicht die groite Leitfihigkeit
bzw. der geringste Widerstand. Der extrinsische GMR zeigt somit wie der intrinsische einen
geringeren Widerstand bei der parallelen Kopplung. Dies gilt jedoch nicht zwangsliufig, da
sich beide Effekte auch entgegenstehen konnen. Der GMR-Effekt in magnetischen Schicht-
systemen ist ein Wechselspiel von intrinsischen und extrinsischen Eigenschaften. Der intrin-
sische Effekt kann durch die spinabhiingige Streuung verstirkt, abgeschwécht oder invertiert
werden.

Nach der in dieser Arbeit benutzten Normierung auf den Widerstand ohne Magnetfeld ist
der GMR-Effekt i. a. negativ. Bereits bei Raumtemperatur lassen sich Widerstandsinderun-
gen von bis zu —50 % bei Feldstirken von etwa B = 2 Tesla erzielen. 1992 wurde ein
dhnlich groler GMR-Effekt auch in granularen Systemen gefunden [33]. Optimierte GMR-
Schichtsysteme sind technisch auflerordentlich interessant und werden ebenfalls bereits in
Festplatten-Lesekopfen eingesetzt. In diesen technischen Anwendungen werden bestimmte
Schichtaufbauten, die sogenannten ,,spin valves”, ausgenutzt. Auch an der Entwicklung von
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Sensoren, Magnetic Random Access Memories (MRAMs) und Spin-Transistoren aus GMR-
Systemen wird intensiv gearbeitet.

Der Tunnel-Magnetowiderstands-Effekt (TMR)

Ein dem GMR-Effekt verwandter Effekt ist der 1994 entdeckte sogenannte ,, Tunnel-Magneto-
widerstands-Effekt” (TMR) [4]. Hier werden Schichtsysteme von ferromagnetischen Metallen
und Isolatoren eingesetzt. Die Widerstandsdnderung durch das Magnetfeld ist hierbei auf
spinabhéngige Tunnelstréme durch den Isolator zuriickzufiihren. Der Effekt ist positiv und
kann bei Raumtemperatur und kleinen Magnetfeldern (B = 1-1072 T) bis zu 40 % betragen.

Der kolossale Magnetowiderstands-Effekt (CMR)

An oxidischen Perowskiten der Zusammensetzung La; (M;MnOj3,5 (M = Ca, Sr) wurde vor
wenigen Jahren eine weitere Materialklasse mit ungewdhnlich groem Magnetowiderstands-
Effekt gefunden (CMR = ,,colossal magnetoresistance”) [5]. Die Ursache fiir diesen Effekt
wird in der Wechselwirkung der bewegten Leitungselektronen mit komplizierten magneti-
schen Strukturen (,,spin helices”) gesucht. Die extrem grofie Anderung des Widerstandes im
Magnetfeld (bis mehrere hundert Prozent) wird dadurch erklirt, dass ein dufleres Magnetfeld
die Charakteristik des Stoffes von einem Isolator hin zu einem elektrischen Leiter verdndert.
Allerdings ist die Deutung des CMR-Effekts bisher nicht unumstritten, und eine Vielzahl von
Arbeitsgruppen beschéftigt sich mit der Aufkldrung des CMR-Effekts und der Optimierung
der damit verbundenen Materialien. Auch der CMR-Effekt ist nach dem oben angegebenen
Normierungsverfahren negativ. Er tritt bei den meisten Materialien erst bei Temperaturen
weit unter Raumtemperatur und bei relativ hohen Feldstirken von bis zu B = 5 Tesla auf.
Charakteristisch fiir den CMR-Effekt ist seine starke Temperaturabhingigkeit. Er tritt meist
nur in einem schmalen Temperaturfenster auf.

2.2.9 Vergleich der Magnetowiderstands-Effekte

Um einen Uberblick iiber die GroBe und die Feldabhingigkeit der verschiedenen Magneto-
widerstands-Effekte zu bekommen, sind in Abbildung 2.16 die wichtigsten der vorher vorge-
stellten MR-Effekte vergleichend dargestellt.
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Abbildung 2.16: Vergleichende Darstellung der wichtigsten MR-Effekte. Der Ausschnitt zeigt eine
VergréBerung des OMR-Effektes, da erst hier der charakteristische Kurvenverlauf deutlich wird.
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2.3 Silberselenid

Eine Vielzahl experimenteller Arbeiten hat sich bisher sowohl mit der Thermodynamik als
auch mit den Transporteigenschaften von Silberselenid Agy,sSe als Hochtemperatur- und
Tieftemperaturphase beschéftigt. Die Moglichkeit, Abweichungen von der idealen 2:1-Zusam-
mensetzung mittels galvanischer Ketten elektrochemisch einzustellen und zu kontrollieren
(,,Coulometrische Titration”, vgl. Ref. [34]), erlaubt das prizise Studium der Transportei-
genschaften als Funktion der Defektkonzentrationen. Dementsprechend ist eine ganze Reihe
von zuverldssigen und prézisen Materialdaten in der Literatur vorhanden. Allerdings finden
sich insbesondere in der physikalischen Literatur leider auch zahlreiche Arbeiten, die an Pro-
ben undefinierter Zusammensetzung durchgefiihrt wurden.

In den folgenden fiinf Abschnitten werden die fiir diese Arbeit wichtigen Eigenschaften und
Materialdaten des Silberselenids vorgestellt. Da sich die Silberchalkogenide Agy ;X (X= S,
Se, Te) in vielen Eigenschaften sehr #hneln, werden teilweise auch Arbeiten zu den ande-
ren Chalkogeniden erwéihnt, sofern sich die dort gefundenen Eigenschaften auf das Selenid
iibertragen lassen. Zum Teil werden auch explizit Unterschiede zwischen dem Selenid und
den anderen Chalkogeniden erwéhnt, wenn dieser Vergleich interessant erscheint.

2.3.1 Thermodynamik und Gitterstruktur

Das Phasendiagramm des Systems Ag/Se ist in den Abbildungen 2.17 dargestellt. Die Ab-
bildung 2.18 zeigt eine Ausschnittsvergréflerung im Bereich um das Silberselenid Ag,Se.
Es existiert eine kubische Hochtemperaturphase (hier als S-Phase bezeichnet), die sich bei
133 °C in eine Tieftemperaturphase (hier als a-Phase bezeichnet) umwandelt. Die S-Phase,
mit einem kubisch innenzentrierten Chalkogenuntergitter, zeichnet sich durch eine sehr grofie
Silberionenleitfihigkeit aus, die auf eine weitgehende strukturelle Fehlordnung des Kationen-
untergitters zuriickzufiihren ist. Zur Strukturaufklarung der Tieftemperaturphase des Silber-
selenids Agsy, sSe gibt es mehrere Arbeiten, die allerdings nur auf Rontgen-Pulveraufnahmen
beruhen. Eine Zusammenstellung der Arbeiten zur Strukturaufkldrung findet sich in Ref.
[35] und Ref. [36]. In den meisten Arbeiten wird der Gittertyp als orthorhombisch ange-
geben. Es gibt aber auch Arbeiten, in denen das Gitter als tetragonal beschrieben wird.
Noch komplizierter ist die Situation im Falle diinner Silberselenid-Schichten. Hier werden im
Temperaturbereich fiir die Tieftemperaturphase sowohl orthorhombische, tetragonale, mo-
nokline als auch kubische Gitter angegeben. Ausfiihrliche Untersuchungen des Phasendia-
gramms Ag, 5Se finden sich bei von Oehsen und Schmalzried [38], vgl. auch Abb. 2.18. Das
a— Ags, sSe hat demnach nur eine sehr geringe Abweichung § von der idealen Stochiometrie
und die Phasenbreite nimmt mit sinkender Temperatur ab. Bei der niedrigsten bis zu dieser
Arbeit untersuchten Temperatur von T = 75 °C besitzt o — Agy,sSe eine Phasenbreite von
—0,8-107" < § <4,6-107* [38].

Das Gleichgewichts-Phasendiagramm des Silberselenids zeigt mit o« — Ags5Se nur eine ein-
zige Tieftemperaturphase. Baer et al. [39] finden allerdings bei etwa 90 °C eine Unstetigkeit
in der Warmekapazitit und schliefflen daraus auf eine Umwandlung zweiter Art, die mittels
Leitfahigkeits- und Hall-Messungen bestétigt wird. Bei Thermokraftmessungen an diinnen
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Abbildung 2.17: Phasendiagramm des Systems Ag-Se. (entnommen aus Ref. [37])

Filmen von o — Agyy4sSe (sieche Ref. [40]) zeigte sich, dass sich beim Abkiihlen iiber die
8 — a-Umwandlungstemperatur hinaus aufler einer orthorhombischen Struktur auch eine
monoklinen Struktur ausbilden kann. Die Autoren gehen davon aus, dass es sich bei der
monoklinen Phase um eine sehr stabile metastabile Phase handelt.

2.3.2 Defektstruktur und Transporteigenschaften

In diesem Abschnitt werden die elektronischen und ionischen Gleichgewichtsdefekte und die
daraus resultierenden Transporteigenschaften im a-Silberselenid behandelt. Auf die mogli-
chen hoherdimensionalen Defekte wird im néichsten Abschnitt eingegangen.

Die Tieftemperaturphase des Silberselenids ist ein Halbleiter mit einer sehr kleinen Bandliicke

(E, = 0,07 eV). Fiir das Elektron-Loch-Gleichgewicht ldsst sich mit der Kroger-Vink-Nota-
tion schreiben:

Hierbei stehen die Abkiirzungen LB fiir Leitungsband und VB fiir Valenzband. Diese Struk-
turelemente werden zu den Bauelementen Elektron (e') und Loch (h*®) zusammengefasst.
Dies geschieht zum einen deshalb, weil es bei den elektronischen Defekten, die meist in
der physikalischen Literatur diskutiert werden, iiblicher ist als die Angabe der Strukturele-
mente; zum anderen, weil es strenggenommen auch nur fiir die Bauelemente mdoglich ist,
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Abbildung 2.18: AusschnittsvergroBerung am a— AgySe/ 3 — AgoSe-Umwandlungspunkt aus dem
Phasendiagramm Ag-Se. In beiden Phasen sind die Isoaktivitétslinien des Silbers eingezeichnet.
(entnommen aus Ref. [38])

chemische Potentiale anzugeben.?’ Das Gleichgewicht lautet in der Bauelementschreibweise
ausgedriickt:

{etp — G} + {hyp —efg} =¢ +h* =0 (2.163)
Fiir die elektrochemischen Potentiale (1; = p;+2;F¢), die sich aus dem chemischen Potential

einer Spezies ¢ 1; und dem elektrischen Potential ¢ multipliziert mit der Ladungszahl z; der
Spezies und der Faraday-Konstante F ergeben, gilt somit:

20Das chemische Potential eines Strukturelementes ist nicht definiert, da nach der Definition des chemi-
schen Potentials die Konzentration aller anderen Strukturelemente bei Anderung der Konzentration eines
Strukturelementes konstant gehalten werden miissten. Bei der Bildung eines Strukturelementes werden aber
immer weitere Strukturelemente erzeugt oder vernichtet.
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Wird ndherungsweise ideales Verhalten angenommen, was fiir die elektronischen Defekte
bedeutet, dass keine Entartung der Energiezustinde vorliegt und die Boltzmann-N#dherung
angewendet werden kann [41], so kann fiir die Aktivitdt a; der Komponente i der Molen-
bruch z; gesetzt werden.?! Damit gilt fiir das chemische Potential p; der Spezies i folgender
Zusammenhang:

i = 0 4+ RTIna; ~ 1 + RTng; (2.165)

Hierbei ist u) das chemische Potential im Standardzustand, R bezeichnet die allgemeine
Gaskonstante und 7' die Temperatur. Es ergibt sich aus Gleichung 2.164 und 2.165 fiir die
Gleichgewichtskonstante des Elektron-Loch-Gleichgewichts (siehe Ref. [42]):

0 0
Ko = @ery = exp <—%>

AG? AH? AS?
= exp (— RT) = exp <— T ) + exp ( 7 ) (2.166)

Die freie Bildungsenthalpie der Elektron-Loch-Bildung AG? setzt sich zusammen aus der
Bildungsenthalpie AH?, die in guter Niherung der Bandliicke entspricht, und der Bildungs-
entropie AS?.?2

Am stéchiometrischen Punkt (die Grofien werden hier mit ,,#” gekennzeichnet) ist die An-
zahl der Elektronen gleich derjenigen der Locher. Fiir die Gleichgewichtskonstante gilt somit
auch:

o =gl = K2 (2.167)

Insbesondere in der Festkorperphysik ist es {iblicher, mit Ladungstrigerdichten statt mit
Molenbriichen x; zu arbeiten. Fiir die Teilchendichte gilt folgender Zusammenhang mit dem
Molenbruch z; (mit Na: Avogadro-Konstante und V;,: Molvolumen):

Na

n;, = I;

(2.168)

m

Die Gleichgewichtskonstante K des Elektron-Loch-Gleichgewichts, die iber die Teilchen-

dichten ausgedriickt wird, hat im Gegensatz zur dimensionslosen Konstante K, als Einheit
-6

m°.

ZHierbei ist der Molenbruch definiert als Anzahl der Ladungstriger (N. bzw. Ny,) dividiert durch die
Anzahl der Gittermolekiile Nag,se.

22Die Bildungsentropie schliefit nahezu konstante Terme, wie die Zustandsdichte ein. Die Konfigurations-
entropie der Defekte ist dort nicht enthalten. Allerdings ist sie implizit enthalten, denn Gleichung 2.166
ergibt sich auch u. a. aus dem Ansatz fiir die Konfigurationsentropie aus der statistischen Thermodynamik.
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N 2
neny, = Ke (V—A> = Ka (2.169)

Das a-Silberselenid zeichnet sich auflerdem durch eine ausgeprigte Frenkel-Fehlordnung im
Kationenuntergitter aus. Fiir das Frenkel-Gleichgewicht gilt nach der Kroger-Vink-Notation:
Vi Agx, = Agh+ V), (2.170)

Durch Umordnen und Zusammenfassen zu Bauelementen ergibt sich:

0 = {Agh—Vi'} +{Vi, — Agi,}
= Ag"+|Ag/ (2.171)
Hierbei steht Ag® fiir das Silber-Zwischengitterteilchen als Bauelement und |Ag|’ fiir das Bau-
element Leerstelle. Auch fiir das Frenkel-Gleichgewicht kann iiber die elektrochemischen Po-

tentiale eine Gleichgewichtskonstante (Frenkel-Gleichgewichtskonstante Kp) formuliert wer-
den. Es ergibt sich mit der freien Bildungsenthalpie der Frenkelpaare (AGY) fiir diese:

Hige + M(\)Agl’
RT

B AGLY AHRY ASY
= exp T = exp T exp i

2 2
= ol =1l (2.172)

Kp = Zage T)pgy = €Xp <—

Silber kann im a-Silberselenid iiber- oder unterstochiometrisch vorliegen. Dabei erfolgt der
Silbereinbau bzw. -ausbau geméf:

Silbereinbau:
+Ag — Ag® +¢ (2.173)

Silberausbau:
—Ag — |Ag| +h* (2.174)

Es wird beim Silbereinbau ein zusétzliches Elektron und ein Silberion im Zwischengitter und
beim Silberausbau ein zusétzliches Loch und eine Leerstelle im regulidren Gitter erzeugt. Ab-
bildung 2.19 zeigt das Brouwer-Diagramm fiir a-Silberselenid. Die Konstruktion findet sich
im Anhang (Abschnitt 7.5, Seite 149). Aufgetragen ist der Logarithmus der Defektkonzen-
trationen gegen den Logarithmus der Silberaktivitdt. Es sind drei unterschiedliche Bereiche
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zu erkennen. Im p-Bereich ist die Konzentration an Loéchern und Leerstellen hoch und im
n-Bereich die an Elektronen und Zwischengitter-Teilchen. In beiden Bereichen steigt der
Logarithmus der Zwischengitter-Ionen und der Elektronen mit einer Steigung von 1/2 und
derjenige der Leerstellen und Locher fallt mit 1/2. Dazwischen — im i-Bereich — &ndert sich
der Logarithmus der Konzentration der ionischen Defekte stark mit einer Steigung von +1
oder -1. Die Konzentration der elektronischen Defekte kann hier als konstant angesehen wer-
den, da die intrinsische Konzentration dieser bereits sehr grof3 ist. Der p-Bereich ist schmaler
als der n-Bereich, da im Silberselenid mehr Silber zusétzlich eingebaut als ausgebaut wer-
den kann. An den Ubergingen zwischen den einzelnen Bereichen kénnen die Kurven anders
verlaufen, als im Brouwer-Diagramm dargestellt. Eindeutig kénnen nur die Steigungen fiir
die extremen Grenzfillen angegeben werden.

IOg X Defekt
A A
|
Ag): | . ¢
112 49/: he Ch : PO 2
e, h*
Iog Ke1/2 77777 :
|
1/2 e‘ -1 : +1 ho -1/2
|
log K;"2| — — — — — —— )
|
|
* 4
> | b
oy
112 |
| /2
|
p g n
|
intrinsischer — >
Punkt Iog Apg

Abbildung 2.19: Brouwer-Diagramm fiir a-Silberselenid.

Es ist somit festzustellen, dass ein unter- oder {iberstochiometrischer Metallgehalt die Loch-
bzw. Elektronenkonzentration erhoht. Die elektronische Leitfahigkeit setzt sich zusammen
aus den Teilleitfidhigkeiten beider Bauelemente:

Oe- = Oc+ 0y (2.175)

Dabei beinhaltet die Leitfdhigkeit die Beweglichkeit u; einer Spezies und deren Konzentration
¢;. Fiir die elektronische Leitfahigkeit des a-Silberselenids gilt somit:
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O = F(|ue| e + uncn) (2.176)

Wird nun die Konzentration der Elektronen oder der Locher erh6ht, wobei sich die Konzen-
tration der jeweiligen anderen Spezies gemifl Gleichung 2.167 einstellt, so sollte sich auch
entsprechend die Leitfdhigkeit verindern. Da allerdings die intrinsische Konzentration an
Elektronen und Lochern bereits sehr groB ist (z. B. 100 °C z# = 2z ~ 4107, eigene
Messungen in Abschnitt 4.6, Seite 101 und Ref. [22]) ist die Anderung in der elektronischen
Leitfihigkeit gering (siehe Ref. [43, 44]). Bei Erhohung der Locherkonzentration ist praktisch
kein Effekt festzustellen, da zum einen die Beweglichkeit der Locher wesentlich kleiner als
die der Elektronen ist (siche Tabelle 2.3) und da zum anderen die Konzentration der Locher
nur wenig erhoht werden kann (vergl. Abb. 2.19): p-Bereich ist wesentlich schmaler als der
n-Bereich).

Messungen der ionischen Leitfihigkeit belegen die Anderung der Konzentration der ionischen
Defekte [45]. Dabei gilt fiir die ionische Leitfihigkeit des a-Silberselenids:

O'Ag+ = UAg' + O-\Ag|'

= F(UAg-CAg- + ‘U’\Ag\' C\Ag|’) (2177)
Die intrinsische Konzentration der ionischen Defekte im a-Silberselenid ist wesentlich gerin-

ger als die der elektronischen Defekte (z. B. bei 100 °C xA#g. = xﬁg‘, ~ 4-1075 siehe eigene

Messungen in Abschnitt 4.6, Seite 101 und Ref. [22]). Deshalb ist die Anderung der ioni-
schen Leitfahigkeit durch den Silbereinbau bzw. -ausbau deutlicher als die der elektronischen
Leitfahigkeit.

Wie bereits in den Gleichungen 2.175 und 2.177 gezeigt, werden die ionischen und die elek-
tronischen Defekte als Bauelemente zu einem allgemeinem ionischen Ladungstriger (hier das
Silberion Ag™) und einem allgemeinen elektronischen Ladungstriger (e~) zusammengefasst.
Die Ladungstriagerpotentiale sind direkt mit den Bauelementpotentialen verkniipft:

[agr = Hage = —Hjagl (2.178)

fe= = e = —[ (2.179)

Die Einfiihrung allgemeiner Ladungstréger ist sinnvoll, da durch elektrochemische Messun-
gen nur diese zugénglich sind.

Die elektronischen und ionischen Leitfihigkeiten der a-Phase wurden bereits intensiv stu-
diert, in der Regel allerdings nur bei Temperaturen im oberen Bereich des Existenzgebietes.
Tabelle 2.3 zeigt Literaturwerte der Leitfahigkeiten fiir die a-Phasen der Silberchalkogenide
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bei 100 °C im Vergleich. Es fillt auf, dass die elektronischen Eigenschaften der Tieftempera-
turphasen des Silberselenids und -tellurids vergleichbar sind. Silbersulfid hingegen unterschei-
det sich in den elektronischen Eigenschaften erheblich von den beiden anderen Verbindungen,

was besonders durch die wesentlich groflere Bandliicke zum Ausdruck kommt.

a — Ag,S a— Ag,Se | a — Ag,Te
Struktur P 2 /c P 2,2:2; P 2 /c
Phasenumwandlungstemperatur in °C
(<> ) 176 133 145
Phasenbreite A§ 5-107% (150 °C) 8101 1-10°3
Ionische Fehlordnung Frenkel-Typ Frenkel-Typ | Frenkel-Typ
Tonische Leitfihigkeit in S+ cm™" 1072 (150 °C) 1072 1073
Elektronische Fehlordnung Halbleiter Halbleiter Halbleiter
E,: Bandliicke in eV (bei 0 K) 1,34 0,07 0,064
ue: Beweglichkeit der Elektronen e’
in cm? - V~!.g71 63,5 1920 5430
uy: Beweglichkeit der Locher h®
in cm? - V~!.g71 18,7 505 80
myg/mg; my: effektive Masse der Elek-
tronen, my: Ruhemasse des Elektrons 4,55 0,32 0,08
my. /mg; mi: effektive Masse der Locher 7,69 0,53 1,49
n# = n¥: Teilchendichte der Elektronen
bzw. der Lécher in cm—? ~ 10% ~ 10'® ~ 108
Elektronische Leitfihigkeit in S - cm ™! ~ 10! ~ 10° ~ 10°

Tabelle 2.3: Zusammenstellung einiger wichtiger Defekt- und Transporteigenschaften der bindren
a-Phasen in den Systemen Ag-X (X = S, Se, Te). Die Angaben gelten aufler bei ausdriicklicher
Erwahnung fiir 100 °C. Die Daten stammen aus Ref. [44, 46, 47, 48, 49].

Messungen der chemischen Diffusionskoeffizienten des Silbers 5Ag erginzen diese Transport-
untersuchungen. Er ist temperatur- und stochiometrieabhéingig, und fiir eine Temperatur von
126 °C ergibt sich am stéchiometrischen Punkt ein Wert von Dy, = 8,110 ° cm? s~ ! [22].
Messungen der elektronischen und ionischen Thermokraft (und auch der Thermodiffusions-
koffizienten bzw. des Soret-Effekts) finden sich nur in geringer Zahl (siehe hierzu vor allem
Ref. [50, 45]).

In vielen Arbeiten zu den Transporteigenschaften der Silberchalkogenide vor allem aus dem
Bereich der Festkorperphysik wurde die Stéchiometrieabweichung der untersuchten Phasen
nicht hinreichend kontrolliert, und dementsprechend sind die Ergebnisse nur eingeschriankt
aussagekriftig. In aller Regel wurden die untersuchten Proben durch einfaches Zusammen-
schmelzen ausgewogener Mengen von Metall und Chalkogen erzeugt. Mit Blick auf die sehr
engen Phasengebiete muss feststellt werden, dass auf diese Weise wahrscheinlich durchweg
heterogene Proben mit geringen Mengen von Metall- oder Selenauscheidungen hergestellt
und untersucht wurden.
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2.3.3 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur eines Materials wird durch die Anzahl und Art der darin auftretenden
hoherdimensionalen Nichtgleichgewichtsdefekte bestimmt. Entscheidend fiir die Dichte, die
Verteilung und die Art der Defekte ist die Praparationsmethode und die Vorgeschichte — al-
so die thermische und mechanische Behandlung — eines Materials. Wie in jedem Festkorper
konnen im a-Silberselenid folgende hoherdimensionale Defekte auftreten: eindimensionale
Versetzungen, zweidimensionale Oberflichen oder Korngrenzen und dreidimensionale Ein-
schliisse oder Poren.

Die Dichte der Versetzungslinien in einem Festkorper liegt zwischen 10° cm ™2 in sehr guten
Siliziumkristallen und 10'> cm =2 in stark deformierten Metallen [8, 42]. Uber die Versetzungs-
dichte in a-Silberselenid finden sich in der Literatur keine Angaben. Der duktile Charakter
des in dieser Arbeit eingesetzten Silberselenids spricht aber fiir eine grofle Anzahl an Verset-
zungslinien, so dass diese spiter auf 10 cm ™2 geschitzt wird (siehe Anhang 7.2).

Die Anzahl der Korngrenzen im Silberselenid héngt stark von der Priparationsmethode ab.
Beim einfachen Zusammenschmelzen der Elemente wird polykristallines Material erhalten
[51]. Von Oehsen [52] wurde durch Laue-Rontgenaufnahmen gezeigt, dass a-Silberselenid, das
durch das in dieser Arbeit ebenfalls angewendete eindimensionale Wachstum (vergl. 3.1.2,
Seite 75) erhalten wurde, nur sehr grob polykristallin ist, mit Kristallitdurchmessern von etwa
(0,1-0,2) mm. Auch nanokristallines Silberselenid wurde bereits pripariert [53, 54]. Uber die
physikalischen Eigenschaften dieses Materials gibt es bislang noch keine Arbeiten. Generell
kann festgestellt werden, dass nanokristalline Festkorper ab bestimmter Korngréfle andere
Eigenschaften haben als Volumenproben, da hier der erh6hte Anteil an inneren Oberflichen
eine entscheidende Rolle spielt. Es gibt dabei zwei Grofleneffekte: zum einen den elektrischen
und zum anderen den strukturellen. Der erste tritt auf, sobald der Abstand der Korngrenzen
in die Grofle der Debye-Léinge (etwa 1 nm bis 100 nm) kommt. Dann sind die einzelnen
Koérner in ihrem Inneren geladen. Der zweite Effekt tritt auf, sobald die Korngré8e in der
GroBenordnung der atomaren Abstéinde liegt (wenige nm). Eine Zusammenstellung der wich-
tigen thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften von nanokristallinen Ionenleitern
und gemischten Leitern findet sich in den Arbeiten von Maier [55, 56, 57].

Silberselenid ist ein sehr kompaktes Material, dass nicht zur Porenbildung neigt. Deshalb
konnen Poren bei den Uberlegungen zur Mikrostruktur des Silberselenids vernachlissigt
werden. Dagegen konnen FEinschliisse in Form von Ausscheidungen von metallischem Sil-
ber in allen Silberchalkogeniden einen signifikanten Einfluss haben. Die fiir das Silbersulfid
gefundenen und im folgenden kurz erlduterten Befunde kénnen prinzipiell auf das Silberse-
lenid iibertragen werden: Bei Reye und Schmalzried [58] finden sich Beobachtungen iiber die
Verbreiterung des sehr schmalen Phasengebietes von o — Agy5S durch wiederholte Phasen-
transformationen der Art v <+ 3. Diese Verbreiterung fiihrt Schmalzried auf die Adsorption
von elementarem Silber oder Schwefel an Nichtgleichgewichtsdefekten (Versetzungen, Korn-
grenzen), die wihrend der Phasentransformation gebildet werden, zuriick. Reye [59] findet
auBerdem fiir die Bildungsenergie der Silberkeime eine Energie von etwa 1 kJ/mol. Das ent-
spricht einer thermischen Energie bei etwa 120 K. Bei Temperaturen, die iiber 120 K liegen,
sollte sich Silber somit im Silbersulfid auch elementar ausscheiden kénnen. Bei der Unter-
suchung des Einflusses von Aluminiumoxid-Koérnern in einer AgssS-Matrix stellt Petuskey

2
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[60] fest, dass sich hier an den Phasengrenzen zwischen Al,O3 und Ags, S Silber in grofien
Mengen ausscheiden kann. Die Phasenbreite dieses Gemisches ist etwa um das 120 fache
breiter als die des reinen a-Silbersulfids. Dabei ist es moglich, die Ausscheidung des Silbers
an der Phasengrenze Al,O3/Agy S als Adsorption an inneren Grenzflichen im Festkorper
zu betrachten und dafiir eine Adsorptionsisotherme in Abhéingigkeit von der Silberaktivitit
zu bestimmen.

Umfangreiche Untersuchungen zur Ausscheidung von iiberschiissigem Silber in Form von
Metallclustern in polykristallinem o — Ags,sSe und S — Agy,sSe finden sich bei Taniguchi
et al. [61, 62, 63]. Die Autoren zeigen anhand von Hall-Messungen, dass eintitriertes Silber
auch tatséchlich als neutrales Metall eingebaut werden kann. Sie belegen dies damit, dass
es beim Silbereinbau nicht immer zu einer entsprechenden Erhchung der Elektronendichte
kommt. Sie zeigen aulerdem durch DSC (differential scanning calorimetry)-Messungen, dass
im Silberselenid — abhéingig von der Vorgeschichte des Materials — zwei verschiedene Ar-
ten von Nichtgleichgewichtsdefekten auftreten konnen, an denen sich das Silber ausscheiden
kann. Die Silberausscheidungen an einer Art dieser Gitterdefekte l6sen sich zwischen 90 °C
und 100 °C auf, die Ausscheidungen an den Defekten der anderen Art bei etwa 120 °C.
Um welche Art von Gitterdefekten es sich dabei handelt und iiber die Art und Grofie der
Silbercluster finden sich aber auch in diesen Arbeiten keine Angaben. Die Autoren zeigen
allerdings, dass die eine Art der Gitterfehler bei 150 °C ausheilen kann und sich die an-
dere Art bei der Phasentransformation bildet. 150 °C ist allerdings fiir das Ausheilen von
héherdimensionalen Defekten eine geringe Temperatur. Zum Ausheilen von Versetzungen
miissen diese durch den Kristall entweder zu einer anderen entgegengesetzten Versetzung
oder zu einer Oberfliche oder Korngrenze transportiert werden. Zum Ausheilen einer Korn-
grenze miissen sogar umfangreichere Umlagerungen von Atomen stattfinden. Deshalb wird
im allgemeinen das Ausheilen von Versetzungen bereits bei tieferen Temperaturen stattfin-
den als das der Korngrenzen. Es ist somit anzunehmen, dass es sich bei der einen Art von
Defekten um Versetzungen handelt. Bei 150 °C liegt die Hochtemperaturmodifikation des Sil-
berselenids mit einer sehr groflen Beweglichkeit der Silberionen vor. Das Seleniduntergitter
wird hier allgemein als starr angesehen. Versetzungslinien und Schraubenversetzungen be-
treffen beide Untergitter — isolierte Versetzungen in einem Untergitter treten im allgemeinen
nicht auf. Deshalb muss angenommen werden, dass bei 150 °C auch das Seleniduntergitter
eine gewisse Beweglichkeit zeigt, damit hier Versetzungen ausheilen kénnen.

Die andere Art der Defekte bildet sich bei der @ <+ [-Phasentransformation, die mit einer
Volumenénderung von etwa 2 % einhergeht (Vp(av — AgeSe) < V(8 — AgeSe) [64]). Bei
dieser erheblichen Anderung im Volumen ist es vorstellbar, dass das Gitter derart aufreisst,
dass sich neue Korngrenzen ausbilden. Bei der zweiten Art der Gitterdefekte, an denen sich
Silbercluster bilden, kénnte es sich somit um Korngrenzen handeln.

Es kann abgeschitzt werden, wieviel elementares Silber sich an den Versetzungen und an
den Korngrenzen abscheiden kann.?* Wird davon ausgegangen, dass die Versetzungsdichte
im Silberselenid beispielsweise bei 10%cm ™2 liegt, sich die Versetzungen durch den gesamten
Kristall ziehen und die Silberausscheidungen hier als eine eindimensionale Kette vorliegen,
so kann etwa za; = 2- 1077 elementares Silber an den Versetzungen ausgeschieden wer-

23Dabei sind die im Folgenden angegebenen Mengenangaben Molenbriiche, also die Anzahl der Teilchen
an elementarem Silber N, bezogen auf die Anzahl der Silberselenid Gittermolekiile Nag,se.
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den. Die Menge an elementarem Silber, die an Korngrenzen ausgeschieden werden kann,
héngt stark von der angenommenen Korngrofle ab. Fiir grob-polykristallines Silberselenid
wird eine Korngroflen von 100 pm, fiir feinkristallines eine Korngréfie von 10 pm und fiir
nanokristallines eine Korngréle von 10 nm angenommen. Wird zusétzlich davon ausgegan-
gen, dass sich das Silber nur in einer monoatomaren Lage an den Korngrenzen ausscheidet
und fiir die Form der Kérner vereinfacht ein Wiirfel angenommen, so ergeben sich folgende
Silbermengen die maximal im Silberselenid elementar an Korngrenzen ausgeschieden werden
konnen: in grob-polykristallinem Silberselenid kann sich x4, = 2-10°, in feinkristallinem
Tag = 2+ 107* und in nanokristallinem z, = 2+ 107" Silber elementar segregieen. Gerade
die Ausscheidung an Korngrenzen kann somit zu einer deutlich messbaren Erhchung der
Phasenbreite bei ay, = 1, die im Bereich von ¢ & 107 liegt, fiihren. Fiir die Ausscheidungen
von grofleren Mengen an elementarem Silber miissen sich groflere Aggregate ausbilden (vergl.
Abschnitt 4.2, Seite 86 und Abschnitt 4.6, Seite 100).

2.3.4 Coulometrische Titration

Wie in Abschnitt 2.3.2 (Seite 56) erwéhnt, kann Silber im a-Silberselenid {iber die stochio-
metrische Zusammensetzung hinaus zusédtzlich homogen ein- oder ausgebaut werden. Im
Phasendiagramm in Abbildung 2.18 ist das daran zu erkennen, dass a—Ags,sSe eine be-
stimmte Phasenbreite besitzt. Erst bei Stochiometriabweichungen die kleiner als die minimal
mogliche (6min bei age = 1) oder grofler als die maximal mogliche (dyax bei aag = 1) Stochio-
metrieabweichung sind, scheidet sich Selen oder Silber heterogen aus, und es liegt dann ein
zweiphasiges System vor.2* Dabei sind 6pi, und 6. abhiingig von der Temperatur.

Das innerhalb des einphasigen Systems zusétzlich eingebaute Silber besetzt einen Zwischen-
gitterplatz und es bildet sich ein Elektron im Leitungsband (vergl. Gleichung 2.173). Der
Einbau von Selen, der besser als Ausbau des mobilen Silbers beschrieben wird, erfolgt derart,
dass ein Silberion von einem regulidren Gitterplatz mit einem Valenzelektron ein Silberatom
bildet. Es resultiert dann eine Leerstelle im reguldren Gitter und ein Loch im Valenzband
(Gleichung 2.174).

Bei der coulometrischen Titration von a-Silberselenid wird mit Hilfe einer elektrochemi-
schen Festkorperkette, wie sie in Abbildung 2.20 dargestellt ist, je nach Polung Silber in
das Silberselenid (a—AgysSe) ein- oder aus dem Silberselenid austitriert. Es wird also die
Stochiometriabweichung ¢ innerhalb des Phasengebietes variiert. Dabei werden aus dem Pla-
tin (Pt 2) Elektronen zur Verfiigung gestellt oder von diesem abtransportiert. Das Silber dient
als Reservoir fiir Silberionen. Silberrubidiumiodid, das noch bei niedrigen Temperaturen eine
hohe Silberionenleitfihigkeit (z. B. bei 122 °C 0,4 S/cm), aber nahezu keine elektronische
Leitfihigkeit (kleiner 10" S/cm) besitzt [66], wird als elektronenblockierende Elektrode
benutzt.

24Vorher kann zwar bereits Silber in geringen Mengen an Nichtgleichgewichtsdefekten metastabil elementar
ausgeschieden werden (vergl. Abschnitt 2.3.3), aber die Silberaktivitét bleibt insgesamt noch kleiner eins. Erst
ab einer Silberaktivitit von eins wird sich zusétzliches Silber grundsétzlich elementar ausscheiden und sich
eine heterogene Mischung ausbilden. Treten Kaimbildungshemmungen auf, dann ist sogar eine Silberaktivitét
grofer 1 fiir die Ausscheidung notwendig [65].
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Abbildung 2.20: Je nach Polung der Zelle kommt es zum Silberein- bzw. Silberausbau in einen
a-Silberselenid-Kristall.

Im Folgenden wird dargestellt, wie sich der Zusammenhang zwischen der Zellspannung (Uy)
und der Stochiometrieabweichung ergibt, der die Funktion fiir die Titrationskurve darstellt.
Dabei ist die Zellspannung die elektrische Potentialdifferenz zwischen den beiden Platin-
elektroden (siehe Abb. 7.3, Seitel45) im stromlosen Zustand. Die Menge des ein- oder aus-
titrierten Silbers (Anderung der Stéchiometrieabweichung Ad) kann bei einem konstanten
Titrationsstrom Iy, und nach der Titrationszeit At mit den Faraday’schen Gesetzen wie
folgt berechnet werden:

Vin Vin
Ad = Irite dt = ———I'pyr AL 2.180
FVProbe /At e FVProbe e ( )

Dabei ist Vprope das Volumen der Probe und V,, das Molvolumen von «-Silberselenid.

Nach jedem Titrationsschritt wird im stromunbelasteten Zustand die Zellspannung notiert.
Diese ist eine Funktion der Silberaktivitit aa,(v—Ags45Se) bzw. des chemischen Potentials
des Silbers piag(v—Agoy5Se) im Silberselenid.

U, — _RTlnaAg(o];—Ange) _ M%g—MAg(;j_Agmse) (2.181)

113, ist das Standardpotential des reinen Silbers. Im Anhang in Abschnitt 7.3 (Seite 140) wird
dargestellt, wie sich dieser Zusammenhang ergibt. Als weitere Grofle wird die Zellspannung
am stochiometrischen Punkt UJ eingefiihrt.

—F(UZ — U%.U:) = _(N’%g - MAg) + (N’%g - /‘Li&g)
s (2.182)

Das chemische Potential des Silbers kann auch iiber die Potentiale der Komponenten e~ und
Ag™ ausgedriickt werden:
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fAg = Pag+ + [le- (2.183)

Mit dem chemischen Potential der Ladungstriger (Gleichung 2.178 und 2.179) kann hierfiir
auch geschrieben werden:

Hag = ﬁAg' + /Ie
= linge + Ho (2.184)

Wird nun noch der Zusammenhang des chemischen Potentials mit den Molenbriichen beriick-
sichtigt (Gleichung 2.165), so ergibt sich fiir Gleichung 2.182:

pag = 1hy = (page + o) = (e + 1) (2.185)
= RTIn (22 ) + RThn (x—#> (2.186)
T go z

Die Stéchiometrieabweichung kann iiber die Molenbriiche der Defekte angegeben werden,
sofern vollsténdige Dissoziation des Silbers in Ionen und Elektronen angenommen wird (zur
Herleitung von Gleichung 2.187 bzw. 2.188 siehe Anhang Abschnitt 7.4, Seite 148).

5 = fL'Ago — x|Ag‘l (2187)
= Ze— T (2.188)

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen 2.166, 2.167 und 2.172 kann dafiir auch Folgendes
geschrieben werden:

1'# .2
§ = mpge — 8 (2.189)
xAg-
#2
= g e (2.190)
"L’e

2
. AP
0 = (x;g) —2(:’7?) — -1 (2.191)
2x
xAg. -TAg. Ag.
5

0 = (“T)Z 2<x> 1 (2.192)
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Die notwendigerweise positiven Losungen hierfiir lauten:

Tage 5 5 )
= + +1 (2.193)
(xA#g. ) QxA#g. ( QxA#g.

(x—> -y <i>+1 (2.194)
A 2% .

. 5
In (“T:f) - arsinh( - ) (2.195)
T xge 2K go

T 0
In( = = arsinh [ — 2.196
(xf ) <2XZ¢ ) ( )

Zusammenfassen von Gleichung 2.196, 2.182 und 2.186 unter Beriicksichtigung von Gleichung
2.167 liefert die Funktion fiir die Titrationskurve des a-Silberselenids:

Damit gilt auch:%

0 5]
—F(Uz — U#) = RTarsinh ( e ) + RTarsinh (2)(_#>

2T g

) J
= RTarsinh | —7 | + RTarsinh (—1/2> (2.197)
oK) oK.

Die Auftragung der Zellspannung gegen die Stochiometrieabweichung ergibt die Titrations-
kurve von Silberselenid bei der entsprechenden Temperatur. Mit Hilfe der coulometrischen
Titration ist es moglich, das gesamte Phasengebiet einer Verbindung zu durchlaufen. Die
Zellspannung variiert von 0 mV (Ausscheidung von festem Silber, ax, = 1) bis zur Zerset-
zungsspannung (siehe dazu Abschnitt 7.3) bei der gegebenen Temperatur (Abdampfen von
Selen, age = 1). Dadurch kann die Phasenbreite fiir diese Temperatur bestimmen werden.?

Zarsinh y = In (y +y? + 1)

26Fiir die Auswertung des eigentlichen Experiments ist zu beriicksichtigen, dass Aé bestimmt wird, welches
um ein Aé# vom eigentlichen stochiometrischen Punkt verschoben ist (§ = A§—Ad#). Fiir die aufgetragenen
Messpunkte (Uz gegen AJ) erfolgt deshalb die Kurvenanpassung nicht geméfit 2.197, sondern nach:

AS — A6 A6 — As#
_ _#y — ; 2029 : 207807
F(U; -UY) RTarsinh ( 2K )2 ) + RTarsinh < K12 > (2.198)

A§# wird neben U# , Kr und K, aus der Kurvenanpassung erhalten. Es kann dann ¢ bestimmt und die
eigentliche Titrationskurve gemafl Gleichung 2.197 dargestellt werden.
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2.3.5 Transporteigenschaften im Magnetfeld

Zum galvanomagnetischen und thermomagnetischen Verhalten der Hochtemperaturphasen
des Silberselenids und -tellurids liegen Arbeiten von Miyatani et al. vor (z. B. Ref. [67, 68]).
Zu der uns hier interessierenden Tieftemperaturphase von Silberselenid finden sich wenige
Arbeiten. Diese wurden zudem ausschliellich an Proben durchgefiihrt, deren genaue Zusam-
mensetzung nicht ausreichend kontrolliert wurde. Messungen des Hall-Effektes zur Bestim-
mung der elektronischen Eigenschaften der Silberchalkogenide wurden von verschiedenen
Autoren durchgefiihrt (siehe z. B. Ref. [39, 69, 70]).

Von Messungen des elektronischen Widerstands im Magnetfeld und damit des Magneto-
widerstands-Effekts (Definition siehe Gleichung 2.21, Seite 10) von a — AgsSe wird erstmals
bei Junod [46] berichtet. Er bestimmt den transversalen Magnetowiderstands-Effekt bei ver-
schiedenen Temperaturen; der Effekt betrigt etwa 1 % bei T = 20 °C und B = 1 Tesla.
Der Autor behauptet, dass das hierbei vermessene a-Silberselenid nahezu stéchiometrisch
sei. Dies ist allerdings fraglich, wenn die angegebene Priparationsmethode betrachtet wird.
Bottger und Meister [71] finden fiir Silbertellurid einen Magnetowiderstands-Effekt von etwa
15 % bei B = 0,7 T und T = —140 °C. Auch hier ist die genaue Zusammensetzung der
vermessenen Probe unklar.

In einer aktuellen Arbeit von Xu et al. [6], die fiir die Motivation der vorliegenden Arbeit
wichtig ist, wurde erstmals der transversale Magnetowiderstands-Effekt von silberreichem
Silberselenid und -tellurid mit einer Zusammensetzung weit auflerhalb des Phasengebietes
der homogenen Tieftemperaturphase gemessen. Hier finden die Autoren einen ungewo6hnlich
grolen Magnetowiderstands-Effekt von 100 % fiir das Silberselenid und 120 % fiir das Sil-
bertellurid bei 7" = 27 °C und B = 5,5 Tesla. Bemerkenswert ist bei diesen Messungen aufler
dem erstaunlich groflen MR-Effekt auch, dass dieser bis zu sehr kleinen Magnetfeldern hin
(etwa bis B = 10 - 10~ Tesla) linear verldiuft und nicht quadratisch mit dem Magnetfeld
zunimmt, wie es fiir den MR-Effekt von nicht-magnetischen Halbleiter zu erwarten wéire
(siche Abschnitt 2.2.1). Eine erst vor kurzem erschienene Veroffentlichung von Schnyders et
al. [72] aus der gleichen Arbeitsgruppe zeigt, dass sich diese lineare Magnetfeldabhéingigkeit
im Falle des Silbertellurids nur bei n-dotierten, also silberreichen Proben zeigt. Ogorelec et
al. [73] versuchten die von Xu et al. berichteten experimentellen Ergebnisse an Silberselenid
zu reproduzieren. Sie finden wesentlich geringere Magnetowiderstands-Effekte von maximal
32 % bei B = 5,5 Tesla und T = —268.8 °C (4,2 Kelvin). Mit grofler Wahrscheinlichkeit
handelt es sich bei den hier eingesetzten Proben allerdings um Material anderer Zusammen-
setzung. Dafiir spricht auch, dass Manohharan et al. [74] ebenfalls einen linearen Verlauf des
MR-Effektes fiir silberreiches Silberselenid fanden. Allerdings fanden diese Autoren noch bis
etwa B = 3 Tesla eine quadratische Feldabhéngigkeit und auch die sehr groflen Effekte, die
Xu et al. fanden, konnten nicht reproduziert werden. Sie konnten jedoch zeigen, dass der
MR-Effekt abhingig ist von der Menge des iiberschiissigen Silbers.?”

2"Die Autoren behaupten, Proben mit der Zusammensetzung von 0,0 < § < 0,2 vermessen zu haben. Dies
scheint allerdings fraglich, wenn die benutzte Priparationsmethode betrachtet wird, mit der keine genaue
Einstellung der Zusammensetzung moglich scheint. Dies wird auch dadurch bestétigt, dass die Autoren auch
in der Probe, die angeblich stéchiometrisch sein soll (also mit § = 0,0), Reflexe von Silberausscheidungen
im Rontendiffraktogramm sehen.
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Auch fiir Silbertellurid-Filme, mit einem Telluridiiberschuss auflerhalb der maximalen St6-
chiometrieabweichung des Phasengebietes, wurden von Chuprakov und Dahmen grofle Mag-
netowiderstands-Effekte (z. B. 59 % bei T' = 27 °C und B = 6 Tesla) gefunden [75]. Liang et
al. [76] untersuchten Silbertellurid-Filme mit Silberiiberschuss und beobachten kleinere Ef-
fekte als Chuprakov und Dahmen, finden aber einen anomalen Magnetowiderstands-Effekt,
der sein Vorzeichen je nach relativer Ausrichtung von Magnetfeld- zu Stromvektor &dndert.
Die Autoren versuchen diesen erstaunlichen Befund durch die Anwesenheit von magnetischen
Verunreinigungen zu erkléren.

Ein Befund geht aus allen hier erwidhnten Arbeiten hervor: Die Grofle des MR-Effektes
der untersuchten Silberchalkogenidphasen nimmt mit Erniedrigung der Temperatur zu. In
Tabelle 2.4 und Abbildung 2.21 sind die oben erwdhnten Ergebnisse nochmals zusammen-
gestellt. Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dass es bisher keine reproduzierten
und damit verlédsslichen Daten zum Magnetowiderstands-Effekt in den hier besprochenen
Silberchalkogenidphasen gibt. Dies scheint sich vor allem damit begriinden zu lassen, dass in
allen bisherigen Arbeiten die genaue Zusammensetzung der eingesetzten Proben und auch
deren Mikrostruktur nicht genau genug eingestellt wurde.

MR-Effekt
bulk-Ag,Se? 1 % bei T =20 °C und B = 1 Tesla
bulk-Ag,Te? 15 % bei T = —140 °C und B = 0,7 Tesla

silberreiches bulk-AgoSe | 100 % bei T'= 27 °C und B = 5,5 Tesla
silberreiches bulk-Ag,Te | 120 % bei T'= 27 °C und B = 5,5 Tesla
bulk-Ag,Se? max. 32 % bei T = —268,8 °C und B = 6 Tesla
bulk-Ags, 155e 52 % bei T = 25 °C und B = 16 Tesla
silberreiche AgyTe-Filme | max. 59 % bei T = 27 °C und B = 6 Tesla
silberreiche Ags;Te-Filme | auch negative Effekte

Tabelle 2.4: Zusammenstellung bislang gefundener MR-Effekte fiir die Tieftemperaturphasen von
Silberselenid und Silbertellurid. Die Daten stammen aus Ref. [46, 71, 6, 73, 75, 76, 74].

2.3.6 Magnetismus

Magnetische Suszeptibilititsmessungen an o — AgsSe von Adou und Baudet [77] belegen
den reinen Diamagnetismus der Silberselenidphase, der fiir Ag* mit d'°- und Se?” mit p®-
Elektronenkonfiguration zu erwarten ist. Die Autoren behaupten dabei, u. a. stéchiometri-
sches aa— AgsySe untersucht zu haben. Aufgrund der angegebenen Priparationsmethode ist es
allerdings wahrscheinlicher, dass Silberselenid mit einem geringen Silberiiberschuss vermes-
sen wurde. In selenreichem Silberselenid wird ein Anstieg der Suszeptibilitdt mit der Tem-
peratur gemessen, den die Autoren auf die temperaturabhéingige Bildung paramagnetischer
Sey-Einheiten in den kristallinen Proben zuriickfiihren. Junod [46] findet fiir die massebezo-
gene Suszeptibilitit von Silberselenid etwa —3,5 - 107 7cm?/g.

2Die Zusammensetzung wurde nicht genau bestimmt.



2.3 Silberselenid 71

bulk-Ag,Te,
120 —» 27°C
100 - L7 bulk-Ag,Se,
80 P 27 °C
77 - bulk-Ag, ,Se
60 e @ Ag,Te-Schicht, 92,15°€,
° 25°C ®

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
B/T

Abbildung 2.21: Vergleichende Darstellung der gemessenen MR-Effekte fiir Silberselenid und
-tellurid nach Ref. [46, 71, 6, 73, 75, 76, 74] und bekannter MR-Effekte.

Auch von Xu et al. wird reiner Diamagnetismus der silberreichen Silberselenidproben ge-
funden. Dies mag verwundern, da das Uberschuss-Silber ein ungepaartes Elektron besitzt
und deshalb Paramagnetismus erwartet wird. Bei Silber {iberwiegt der Diamagnetismus den
Paramagnetismus jedoch, so dass elementares Silber eine magnetische Suszeptibilitit von
—2,27-10"%cm? /g [78] besitzt.

Wie zu erwarten, besitzen die Silberchalkogenide demnach keine permanenten magnetischen
Momente. Damit entfillt auch die Moglichkeit der Bildung einer kooperativen magneti-
schen Struktur, die fiir das Auftreten der bisher bekannten und zuvor erlduterten grofien
Magnetowiderstands-Effekte notwendig wére.

Es stellt sich daher die Frage, welche andere Ursache fiir den ungewthnlich hohen MR-Effekt
in Silber-Silberchalkogen-Mischphasen verantwortlich ist.

2.3.7 Messung des Magnetowiderstands-Effektes

Die in der Arbeit durchgefiihrten Magnetowiderstands-Messungen von a-Silberselenid erfolg-
ten mit einer Vierpunktmessung mit Platinelektroden. Dabei wurde in Abhéngigkeit von der
Magnetfeldstéirke galvanostatisch der elektrische Widerstand der jeweiligen Probe bestimmt.
Fiir einen konstanten Ladungstrigerfluss mit ionenblockierenden Elektroden im o — Agy, sSe
gilt:
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Jo- = —Le-Vi.- = const. (2.199)

und:

Jagt = —LagtViiage = 0 (2.200)

Die elektronische Leitfihigkeit ist unabhéingig von der Silberaktivitét, deshalb gilt aulerdem:
L.~ = const.

= Viie- = Vpe — FVye = const. (2.201)

Da das a-Silberselenid sehr grofie intrinsische Konzentrationen an Elektronen und Léchern
hat, kann fiir das chemische Potential der elektronischen Defekte angenommen werden, dass
es konstant ist:

Vie- = RTVing. ~0
= —FVy = V- (2.202)

Fiir die Festkorperkette mit ionenblockierenden Elektronden gilt bei dem guten ionischen
Leiter a-Silberselenid (vergl. Gleichung 2.200) folgendes:

Lagt # 0
= Viiggt = 0 (2.203)

Viiagt = Vipagr + FVp = 0
= Vipgt = —FVyp = Vi, (2.204)

Fiir das chemische Potential des Silbers gilt dann:

v:U’Ag; = VMAg++VMe—

= Vipag = Viagr = Viie- (2.205)
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Abbildung 2.22: Dargestellt sind die Potentialverliufe, die sich bei konstantem elektronischen

Stromfluss im «-Silberselenid einstellen.

In Abbildung 2.22 sind die Potentialverldaufe skizziert, wie sie sich im stationdren Zustand
bei konstantem elektronischen Stromfluss einstellen. Es zeigt sich also, dass sich im a-
Silberselenid mit dem Gradienten im elektrochemischen Potential der Elektronen auch ein
Gradient im chemischen Potential des Silbers aufbaut. Diese Entmischung im elektrischen
Feld findet bei allen Materialien statt, die eine gewisse Phasenbreite aufweisen.

Der chemische Diffusionskoeffizient des Silbers 5Ag im a-Silberselenid ist relativ klein (8,1 -
1075 ecm?s™! bei 126 °C und § = 0 [22]), so dass die Einstellung des chemischen Potential-
gradienten des Silbers relativ lange dauern sollte. Da allerdings bei den eigenen Versuchen
die Probenléngen klein sind (etwa 3 mm bis 5 mm) wiirde sich bei 126 °C nach einer gro-
ben Abschitzung gemifl < (Azx)? >= 61~?Ag7' der stationdre Zustand bereits nach etwa 3
min. eingestellt haben. Typischerweise werden die MR-Messungen bei 20 °C durchgefiihrt.
Die Temperaturabhéngigkeit von D, ist nicht bekannt, so dass fiir diese Temperatur keine
Abschétzung vorgenommen werden kann. In den Messungen bei 20 °C wurde so verfahren,
dass gewartet wurde, bis das gemessene Spannungssignal konstant war. Dies war zumeist
spétestens nach ein bis zwei Stunden der Fall.
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3 Experimente

3.1 Darstellung der Silberselenidproben

Proben aus fein- oder grob polykristallinem o — Agy,sSe wurden in verschiedener Zusam-
mensetzung hergestellt: (i) Zweiphasige Proben mit einer Zusammensetzung zum Teil weit
auflerhalb des Einphasengebietes wurden durch Zusammenschmelzen der Elemente erzeugt.
(ii) Weitere o — Agy5Se-Proben wurden durch eindimensionales Wachstum und Gleichge-
wichtseinstellung mit Silber oder Selen bei einer bestimmten Temperatur T hergestellt.
Dadurch ergaben sich Proben mit definierter Zusammensetzung am Rande des Einphasen-
gebietes bei Tr¢. Mit Hilfe der coulometrische Titration wurde bei einigen dieser Proben die
Zusammensetzung innerhalb oder auflerhalb des Einphasengebietes sehr genau eingestellt.
(iii) Die Herstellung der a@ — Ags, sSe-Schichten erfolgte durch Aufdampfen oder Sputtern
von Silberschichten und anschliefender Reaktion mit Selen.

3.1.1 Synthese aus der Schmelze

Am einfachsten lésst sich die Verbindung durch direktes Zusammenschmelzen der Elemente
im gewiinschten Verhiltnis darstellen. Mit diesem Verfahren ist es jedoch nicht moglich, eine
bestimmte Zusammensetzung innerhalb des sehr engen Phasengebietes des Materials einzu-
stellen. Bei einer nicht mehr im Homogenitétsbereich liegenden Silber/Selen-Einwaage wird
sich die Uberschusskomponente daher beim Abkiihlen feinverteilt im Produkt ausscheiden.
Es wurden mit dieser Methode Proben mit einem Silberiiberschuss bis ,,Ag, 335¢” hergestellt.
Dazu wurde jeweils Silber und Selen in eine Quarzglasampulle eingewogen und diese unter
Vakuum zugeschmolzen. In einem Réhrenofen wurde die Ampulle knapp iiber den Schmelz-
punkt des héherschmelzenden Silbers (T, =2 960°C) iiber mehrere Stunden (etwa 12 h)
erhitzt und danach unter kurzem Schiitteln auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das erhaltene
Produkt ist polykristallin [51]. Die abgeschreckten Schmelzkuchen wurden zerségt und fiir
nachfolgende optische Untersuchungen an den Flichen bis zu einer Korngrofle von 0,05 pm
poliert.

3.1.2 Eindimensionales Wachstum

Ein weiterer iiblicher Weg zur Darstellung der Verbindung ist das so genannte eindimensiona-
le Wachstum aus den Elementen. Hierzu wird in einer speziellen Glasapparatur (siehe Abb.
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3.1) ein Stab aus Silber von unten auf eine Glaskapillare gepresst. Die Glasapparatur wird
anschlieBend mit Selen befiillt. Bei einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Se-
lens flieBit dieses in die Kapillare hinein und reagiert dort mit dem Silber (,,Anlaufprozess”).
Bei einer Reaktionstemperatur von 240 °C bildet sich innerhalb weniger Tage in der gesam-
ten 5 cm langen Kapillare 5-Silberselenid. Durch sehr langsames Abkiihlen (iiber mehrere
Tage) unter die Umwandlungstemperatur entsteht daraus die a-Phase. Um das Austreten
des sehr giftigen Selens auszuschlieflen, muss die Glasapparatur geeignet abgedichtet werden.
Zu diesem Zweck wird die Apparatur vor dem Erhitzen unter Vakuum an der in Abbildung
3.1 zu sehenden Verengung zugeschmolzen. Auf der Stempelseite wird zum Abdichten ein
KPG-Schliff mit Hiilse verwendet.

NS14,5 Schliff

Verengung
zum Zuschmelzen

Selen

=2,2mm PreBling aus Silberselenid

Silberstab

/

KPG Schliffhiilse

Stempel

AN

Abbildung 3.1: Wachstumsapparatur zur Herstellung von Silberselenid durch eindimensionales
Wachstum.

Wie im Abschnitt 2.3.3 erwahnt, entsteht hierbei sehr grob polykristallines Material, mit
Kristallitdurchmessern von etwa (0,1-0,2) mm [52].

Auch mit Hilfe des eindimensionalen Wachstums lésst sich kein stochiometrisches Chalkoge-
nid darstellen. Durch den Uberschuss eines der Edukte entsteht jedoch zumindest Material
mit der Zusammensetzung am Rande des Phasengebietes. So ergibt sich bei Silber- bzw.
Seleniiberschuss ein Kristall mit einer Silberaktivitit a(Ag) = 1 bzw. Selenaktivitit a(Se)
= 1 bei der entsprechenden Wachstumstemperatur. Andere Zusammensetzungen wurden im
Rahmen dieser Arbeit durch Gleichgewichtseinstellung mit Silber oder Selen bei einer be-
stimmten Temperatur Tge oder mit Hilfe der coulometrischen Titration (siehe Abschnitt
3.5, Seite 78)eingestellt.
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3.1.3 Mechanische Zerkleinerung

Die durch eindimensionales Wachstum hergestellten Proben sind grob-polykristallin. Zur
Erzeugung von fein-polykristallinen oder nano-kristallinen Materials wurden diese Proben
mit einer Kugelmiihle zerkleinert und anschlieflend unter Druck zu Presslingen geformt.
Aufgrund seines duktilen Charakters musste das Silberselenid wihrend des Mahlvorgangs
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden. Zur Zerkleinerung wurden drei verschiedene Ku-
gelmiihlen eingsetzt: Bei den ersten beiden (aus dem ACI und PCI in Hannover) handelt
es sich um Standard-Laborplanetenmiihlen. Hier wurde etwa einmal pro Stunde fliissiger
Stickstoff in den Mahlbecher zum Mahlgut eingefiillt. Durch die ungeniigende thermische
Isolierung mit Aluminiumfolie, verflog der Stickstoff sehr schnell und die Probe erwérmte
sich wihrend des Morserns annéhernd auf Raumtemperatur. Effektiver war der Einsatz einer
Morsermiihle (Pulverisette 0 aus dem PCI in Gieflen), die mit Hilfe eines Kryobehélters eine
dauerhafte Kiihlung des Mahlgutes mit fliissigem Stickstoff erlaubte.

3.1.4 Praparation von Silberselenid-Schichten

Silberselenid-Schichten wurden durch thermisches Verdampfen bzw. durch Sputtern von Sil-
ber auf verschiedene Substrate und anschlieBender Reaktion der Silberschicht mit Selen her-
gestellt. Die Reaktion erfolgte in einer zugeschmolzenen Glasampulle, die mit der Silber-
schicht und Selenkdrnern befiillt war. Dabei reagierte das Silber mit dem Selen zu Silberse-
lenid unter Vakuum und etwa 110 °C innerhalb mehrerer Tagen. Bei hoheren Temperaturen
konnte die Reaktion nicht erfolgen, da dann bereits nach wenigen Stunden ein Abdampfen
der Silberselenidschicht zu erkennen war. Durch anschliefende Gleichgewichtseinstellung mit
reinem Silber oder Selen wurden Proben definierter Zusammensetzung erzeugt.

3.2 Darstellung von Silberrubidiumiodid (RbAgl;)

Zur Herstellung von Silberrubidiumiodid wurde Silber- und Rubidiumiodid im entsprechen-
den Verhiltnis mit wasserfreiem Aceton in einem Morser zu einer Paste verrieben (vergl.

Ref. [22]):

RbAg,I5 und Rbl sind im Gegensatz zu Agl relativ gut acetonldslich. Das Reaktionsende ist
an dem Verschwinden der durch Agl erzeugten Gelbfarbung zu erkennen. Der Grofiteil des
Acetons wird durch anschlielendes vorsichtiges Erhitzen verdampft. Das zuriickbleibende
weifle Pulver wird in einem evakuierten Exsikkator {iber Blaugel getrocknet.

Da Silberrubidiumiodid sehr feuchtigkeitsempfindlich und lichtempfindlich ist, wurden das
Pulver und die daraus hergestellen Elektroden im Exsikkator und im Dunkeln gelagert.



78 3 Experimente

3.3 Charakterisierung

Die Silberausscheidungen in den silberreichen Silberselenid-Proben wurden rontgendiffrakto-
metrisch und elektronenmikroskopisch untersucht. Dazu wurden die Proben zuerst mit einer
Isometséige in mehrere Stiicke zerséigt. Fin Teil davon wurde gemorsert und von den erhal-
tenen Pulvern Rontgendiffraktogramme (XRD) aufgenommen. Zum Vergleich wurde auch
von stéchiometrischem Silberselenid ein Pulver priapariert und ein Diffraktogramm erstellt.
Ein weiterer Teil der Proben wurden mit Diamantpaste bis 1 pm vorpoliert. Die Endpolie-
tur erfolgte mit 0,05 pm Al,Os-Paste. Die so préaparierten Proben wurden mittels Raster-
elektronenmikroskopie (REM) charakterisiert. Dabei konnten die Silberausscheidungen im
Silberselenid nur mit Hilfe des BSE (Back-Scatter-Electrons)-Detektors erkannt werden, da
nur dieser die Dichteunterschiede in der Silberverteilung sichtbar macht.

Auch zur Korngrélenbestimmung nach dem Morsern wurden Réntgendiffraktogramme und
REM-Bilder aufgenommen.

3.4 Messung der magnetischen Suszeptibilitit

Zur Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitdt von Silberselenid-Proben mit unterschied-
lichem Silbergehalt wurden diese durch eindimensionales Wachstum hergestellt und ihr Sil-
bergehalt mit coulometrische Titration genau eingestellt. Aus technischen Griinden (kleine
Aufnahmekapazitit der Kocher) wurden die Proben durch Morsern zu Pulvern vermah-
len. Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit erfolgte mit einem SQUID-Magnetometer
(ACI Hannover) bzw. mit einer Faraday-Waage (ACI Gieflen). Ersteres arbeitet im Prinzip
wie ein Vibrationsmagnetometer. Hier wird eine Probe an einer Aufnahmespule vorbeibe-
wegt und die Induktionsspannung gemessen. Durch das SQUID (superconducting quantum
interference device) ist die Empfindlichkeit der Gerites gegeniiber dem eines reinen Vibrati-
onsmagnetometers stark erhoht und liegt bei etwa m ~ 10~'2Am?. Bei der Messung mit einer
Faraday-Waage wird die Kraft gemessen, die ein magnetischer Dipol (Probe) im inhomogenen
Magnetfeld in Richtung Feldgradient erfihrt. Die Empfindlichkeit liegt bei m ~ 10~8Am?.
Es sollte iiberpriift werden, ob Silberselenid tatséchlich, wie es in der Literatur (sieche Ab-
schnitt 2.3.6, Seite 70) beschrieben wird, diamagnetisch ist. Dariiber hinaus wurde ver-
sucht, den Einfluss durch Uberschuss-Silber zu bestimmen, indem die Suszeptibilitit einer
stochiometrischen Probe von derjenigen einer silberhaltigen Proben abgezogen wurde.

3.5 Indirekte coulometrische Titration

Bei der direkten coulometrischen Titration wird bei einer Temperatur die Konzentration der
Gleichgewichtsdefekte variiert. Es konnen aus der erhaltenen Titrationskurve geméfl Glei-
chung 2.197 (Seite 68) die Gleichgewichtskonstanten fiir die Elektron-Loch- und die Frenkel-
Paarbildung bestimmt werden. Zudem kann die Phasenbreite bei der Messtemperatur be-
stimmt werden. Da der Diffusionskoeffizient des Silbers im a-Silberselenid nur bis etwa 100 °C
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geniigend grof} ist, um die direkte Titration mit einer praktikablen Geschwindigkeit ablau-
fen zu lassen, wurde die eigentliche Titration generell bei dieser Temperatur durchgefiihrt.
Um aber auch fiir tiefere Temperaturen Titrationskurven zu erhalten, wurde ein indirekte
Weg eingeschlagen der weiter unten ausfiihrlich erkldrt wird. So war es moglich, auch fiir
tiefere Temperaturen die Gleichgewichtskonstanten und die Phasenbreite zu bestimmen. Mit
den gefundenen Phasenbreiten bei den verschiedenen Messtemperaturen konnte auflerdem
das Phasendiagramm des a-Silberselenids bis zu —100 °C konstruiert werden. Zusétzlich
wurde die indirekte Form der coulometrische Titration genutzt, um Silberselenid mit einem
heterogenen Silber-Uberschuss herzustellen. Die Vorgehensweise hierbei wird im Folgenden
ebenfalls ausfiihrlich beschrieben.

Zur Durchfithrung der coulometrischen Titration an a-Silberselenid wurde eine elektrochemi-
sche Zelle entsprechend Abbildung 2.20 (Seite 66) aufgebaut. Zusétzlich zur reinen Silberrubi-
diumiodid-Elektrode wurde noch eine Mischtablette aus RbAgyIs und Ag (Massenverhéltnis
etwa 1:1) zwischen der Silber- oder Silberrubidiumiodid-Elektrode eingebaut. Diese Mischta-
blette dient ausschlieBlich dazu, die hohe Uberspannung des Silbers am Silberrubidiumiodid
durch VergroBerung der Kontaktfliche zu reduzieren. Die coulometrische Titration wurde auf
zwei unterschiedliche Arten durchgefiihrt: Einige Proben wurden in einer einfachen Glasap-
paratur (Abb. 3.2) in die entsprechende Zelle eingebaut. Der gute Kontakt zwischen den
einzelnen Elektroden wurde durch das Zusammendriicken mit einem Stempel mittels Federn
realisiert. In einem Ofen mit regulierbarer Temperatur wurde die coulometrische Titration
an Luft durchgefiihrt. Zur Temperaturbestimmung wurde unmittelbar iiber der Probe ein
Thermoelement angebracht.

Thermoelement

\
] SO | Uittt |
AN AN 7 a

Pt-Ableitungen elektrochemische

Zelle Stempel Federn

Abbildung 3.2: Glasaparatur zur Durchfiihrung einer coulometrischen Titration.

Andere Proben wurden in einem miniaturisierten Aufbau titriert, welcher die Titrations-
zelle mit der Vierpunktanordnung fiir die Messung des MR-Effektes kombiniert (Abb. 3.4).
Bei dieser Zelle wurde der Kontakt zwischen den einzelnen Tabletten dadurch sichergestellt,
dass diese mit zwei Al,O3-Stidbchen mittels Teflonband zusammengedriickt wurden. Die Zel-
le wurde dann in den Probenhalter (vergl. Abb. 3.6) eingebaut und dieser wiederum in den
Magneten eingespannt. Die Temperierung erfolgte derart, dass in einem Dewargefif3 fliissiger
Stickstoff mit einer Widerstandsheizung erhitzt wurde, so dass dieser als sehr kaltes Gas iiber
eine Ableitung austrat. Dieses Gas wurde an einer Heizung vorbei in den Probenraum gelei-
tet (siehe Abb. 3.6). Mit Hilfe der Heizung und des Mantelthermoelementes (Ni/Cr-Ni) im
Probenraum erfolgte die Temperierung. Der Probenhalterraum wurde durch ein Glasdewar
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thermisch von der Umgebung isoliert. Bedingt durch die Art der Temperierung erfolgte bei
diesem Verfahren die coulometrische Titration somit nicht an Luft, sondern in einem Stick-
stoffstrom.

Bei beiden Titrationsarten wurde somit nicht unter Gleichgewichts-Bedingungen gearbeitet,
da sonst der jeweilige Selenpartialdruck im Probenraum herrschen miisste. In anderen Ar-
beiten zeigte sich aber, dass der entsprechende Fehler vernachléssigbar ist (z. B. Ref. [52]).

Die indirekte coulometrische Titration wurde folgendermafien durchgefiihrt: Bei 7" = 100 °C
wurde eine bestimmte Zusammensetzung ¢ in a — Agy, sSe eingestellt. Anschliefend wurde
die Probe sukzessive abgekiihlt und jeweils nach Einstellung einer konstanten Zellspannung
Uz (nach etwa 10 Minuten) bei 80 °C, 50 °C, 20 °C, 0 °C, —30 °C, —80 °C und —100 °C diese
notiert. Aus der Zellspannung Uy als Funktion von ¢ lésst sich die Titrationskurve bei der
jeweiligen Temperatur konstruieren. In Abbildung 3.3 ist dieses Verfahren veranschaulicht.
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- 52|
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der coulometrischen Titration bis —100 °C. Eine be-
stimmte Zusammensetzung wird in der Titrationszelle bei 100 °C eingestellt und hiervon die Zell-
spannung Uy notiert. AnschlieBend wird sukzessive abgekiihlt und bei 80 °C, 50 °C, 20 °C, 0 °C,
—30 °C, —80 °C und —100 °C jeweils Uz bestimmt. In der Darstellung ist dies représentativ fiir
0 °C und —100 °C dargestellt.

Die Titrationskurven erméglichen die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten nach Glei-
chung 2.197 (Seite 68) sowie der Phasenbreite bei den jeweiligen Temperaturen. Aus der Pha-
senbreite als Funktion der Temperatur liasst sich das Phasendiagramm von a-Silberselenid
bis zu —100 °C konstruieren. Der Rand des Phasengebietes, an dem das Silberselenid im
Gleichgewicht mit Silber vorliegt (Uz; = 0 mV), konnte aus den Messungen bestimmt wer-
den. Der andere Rand, bei dem das Silberselenid im Gleichgewicht mit Selen vorliegt, konnte
mit dieser Methode nicht bestimmt werden. Eine Probe, die sich bei 100 °C im Gleichge-
wicht mit Selen befand, zeigt auch nach Tagen bei niedrigeren Temperaturen keine konstante
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Zellspannung. Dieser Rand des Phasengebietes wurde daher aus der Zersetzungsspannung
und damit aus der freien Bildungsenthalpie (siche Anhang, Abschnitt 7.3.2, Seite 147) be-
stimmt. Die freie Bildungsenthalpie des a-Silberselenids wiederum wurde aus den Daten der
temperaturabhingigen Warmekapazitit aus Ref. [64] bestimmt.

\ \
)

—

RbAg,l5
+ Ag Ag Draht RbAg,ls Pt Drahte Ag,,sSe

Abbildung 3.4: Die Abbildung zeigt ein Photo der elektrochemische Zelle, mit der sowohl die
coulometrische Titration als auch die Magnetowiderstands-Messungen durchgefiihrt werden kénnen.

Mit Hilfe der coulometrischen Titration wurden zudem Proben in unterschiedlicher Zusam-
mensetzung fiir die MR-Messungen hergestellt. Dazu wurde, wie oben beschrieben, mit einer
Festkorperzelle (siehe Abb. 3.4) eine bestimmte Zusammensetzung eintitriert und der MR-~
Effekt fiir diese Zusammensetzung gemessen.

Zur Herstellung von homogenem oder heterogenem a-Silberselenid mit einem geringen Sil-
beriiberschuss wurde bei 100 °C homogenes Silberselenid bestimmter Zusammensetzung ein-
titriert. Die MR-Messungen erfolgten gréfitenteils bei 20 °C. Durch Abkiihlen auf diese Tem-
peratur ergaben sich entweder noch einphasige Proben oder auch zweiphasige Proben mit
einem geringen heterogenen Uberschuss an Silber, da das Phasengebiet auf der Silberseite
zu tieferen Temperaturen hin schmaler wird. In Abbildung 3.5 ist die Einstellung des Me-
tallgehaltes veranschaulicht. Ein groflerer Silberiiberschuss liefl sich realisieren, indem das
Silberselenid bis iiber die Phasenumwandlungstemperatur erhitzt wurde und innerhalb des
wesentlich breiteren Phasengebietes der $-Phase zusitzliches Silber eintitriert wurde. Beim
Abkiihlen scheidet sich dieses Silber zwangslaufig aus.

Fiir die homogenen und heterogenen Proben, die durch coulometrische Titration hergestellt
wurden, kann die Zusammensetzung mit sehr kleiner Unsicherheit von 107% angegeben wer-
den (vergl. Abschnitt 5, Seite 127). Da jeweils anfangs homogenes Material hergestellt wurde,
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sollten die beim Abkiihlen erzeugten Silberausscheidungen in den heterogenen Proben weit-
gehend gleichméfig verteilt sein.

In Abbildung 3.5 ist fiir die heterogene Probe die Zusammensetzung bei 7' = 20 °C in
der korrekten Form angegeben. In diesem Fall liegt av — Agy ggp2Se mit einem heterogenen
Uberschuss an Silber von 3,4 - 107 vor. Da die Phasenbreite von der Temperatur abhiingt,
variiert auch die Menge des heterogen eingebauten Silbers mit der Temperatur. Im Sinne
einer iibersichtlichen Darstellung wird im Folgenden auf die korrekte Angabe der Zusammen-
setzung verzichtet und vereinfacht die Gesamtzusammensetzung (wie hier ,,ac — Ags go365€” )
angegeben. Die Anfiihrungszeichen zeigen dabei zusétzlich die heterogene Natur der Probe
an.

[+AQ,..Se [Ag,..Se [FAQ,.Se
T +Se +Ag
150 °C - 2
................. T ]
2
100 °C - 1 &
-Ag,..Se 3 3 [FAQ,. Se
+Se +Ag
° v
20 °C — > e x
l
|
o3 ~ X(Ag) —
[FAG, go00SE Heterogenes
Silberselenid, hier:
Homogenes "[FAG; 00365€" =

Silberselenid, [(FAQ, go0Se + 3.4-10° Ag
hier: [-Ag, g025€

Abbildung 3.5: Coulometrische Titration zur Einstellung verschiedener Silbergehalte. 1: Aufhei-
zen der Probe; 2 und 2’: Coulometrische Titration; 3 und 3’: Abkiihlen der Probe. Uber den Weg
1-2-3 wird eine homogene Probe erhalten, iiber 1-2’-3’ eine heterogene Probe.

3.6 Magnetowiderstands-Messungen

Fiir die MR-Messungen wurden die Silberselenid-Proben mit vier Platindrihten kontaktiert.
Dazu wurde die Probe zusammen mit den Platindrihten in einen eingekerbten Teflonklotz
[(1,0x0,5x%0,7) em?)] gedriickt. In Abbildung 3.4 ist beispielhaft eine Vierpunktmesszelle mit
gleichzeitiger Mo6glichkeit zur coulometrischen Titration zu sehen. Der Teflonklotz wurde auf
einer Platine [(1,0x2,7) ¢cm?] mit vier Kupferbahnen aufgeklebt und die Platindriihte jeweils
an eine dieser Bahnen gelotet. Die Kupferbahnen wiederum wurden mit einem vierpoligen
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Stecker verbunden.

Die Platine konnte in dem temperierbaren Probenhalter, der in Abbildung 3.6 skizziert ist,
waagerecht oder senkrecht in eine entsprechende Buchse eingesteckt werden, so dass dadurch
sowohl transversale als auch longitudinale MR-Messung ermdéglicht wurden. Abbildung 3.7
zeigt, wie der Kopf des Probenhalters im Detail aussieht.

Der Probenhalter wurde in einen Kryomagneten mit bis zu 8 Tesla regulierbarem Feld derart
platziert, dass sich die Probe am Ort gréfiter Feldhomogenitéit befand. Die Temperierung der
Probe erfolgte nach dem im Abschnitt 3.5 beschriebenen Verfahren.

Nach erfolgter Temperierung der Probe wurde zwischen den &ufleren beiden Platindridhten
ein konstanter Strom angelegt und der Spannungsabfall stromlos (hochohmiges Messgeriit)
iiber die beiden inneren Platindridhte gemessen. Zu Problemen, die bei diesen Messungen
auftraten, sowie deren Behebung siche Abschnitt 5 (Seite 127).
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Abbildung 3.6: Skizzze des Probenhalters, der in dieser Arbeit zur Messung des MR-Effektes
konstruiert und eingesetzt wurde.
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Abbildung 3.7: Das Foto zeigt den temperierbaren Probenraum aus Teflon des in dieser Arbeit
verwendeten Probenhalters.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Rontgenpulverdiffraktogramme (XRD)
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Abbildung 4.1: Oben: Réntgenpulverdiffraktogramm von stéchiometrischem a-Silberselenid. Un-

ten: Rontgenpulverdiffraktogramm von ,,Ags 335e”. Der einzelne Beugungsreflex, der den Unter-
schied zum reinen «a-Silberselenid ausmacht, ist markiert.
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Untersuchungen von Xu et al. [6] mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie ergaben bemerkens-
werter Weise keinen Hinweis auf Silberausscheidungen im System ,,Ags 335e”. Zur Uberprii-
fung dieses Befundes wurde im Rahmen dieser Arbeit Rontgendiffraktogramme von stéchio-
metrischem a-Silberselenid sowie von drei Proben mit Silberiiberschuss aufgenommen.

Wie an dem Diffraktogramm von ,,Ag, 335¢” in Abbildung 4.1 deutlich zu erkennen ist, las-
sen sich Silberausscheidungen an einem Reflex bei 20 = 38,3 ° identifizieren. Die {ibrigen
Beugungsreflexe des Silbers iiberlagern sich mit denen des Silberselenids (vergl. Ref. [79]).
Es kann somit im Widerspruch zu den Angaben von Xu et al. festgestellt werden, dass in
den heterogenen Proben neben Silberselenid elementares Silber vorliegt.

4.2 REM-Aufnahmen silberreicher Proben

Zur Charakterisierung der Silberausscheidungen wurden elektronenmikroskopische Aufnah-
men mit Hilfe eines BSE-Detektors von verschiedenen silberreichen Silberselenid-Proben
angefertigt: ,,Ags 0015€¢”, ,,AZ201059€¢”, ,;AZ20265€¢”, ,,Ag20505€¢”, ,,Ag2175€”, ,,Ags305€¢” und
.»Ags 335€”. Die Ergebnisse erlauben eine Einteilung der Proben in zwei Gruppen:

Abbildung 4.2: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags33Se” bei 500facher Ver-
groflerung. Zu sehen sind regelméiflige Ketten von etwa 1 pm grofien Silberausscheidungen, die
eine gewisse Struktur bilden.

Die silberreicheren Proben (hier: ,,Ags175¢”, ,,Ags30S¢” und ,,Ag, 335¢”) zeigen im wesent-
lichen, wie in den Abbildungen 4.2 bis 4.6 zu erkennen, eine regelméflige Verteilung kleiner
Silberausscheidungen mit einem Durchmesser von ca. 1 pm. Systematische Untersuchungen
haben zudem gezeigt, dass die Homogenitit der Verteilung von Ausscheidungen in den Pro-
ben mit reduzierter Abkiihlzeit zunimmt.

Lediglich in den Randbereichen finden sich einige grofflichigere Ausscheidungen (Durch-
messer ca. 100 pm) mit zum Teil dentritischer Struktur, die zumeist von Bereichen ohne
Ausscheidungen umgeben sind (siehe Abb. 4.7 bis 4.9). Teilweise ist der Rand insgesamt mit
einer Silberschicht iiberzogen.
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Abbildung 4.3: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags33Se” bei 1200facher Ver-
grofierung. Die etwa 1 pm groflen Silberausscheidungen sind wie auf Perlenketten aufgereiht.

Abbildung 4.4: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags7Se” bei 1000facher Ver-
grofierung. Auch hier sind regelméBige Ketten von etwa 1 pm groBen Silberausscheidungen und
zum Teil zusammengewachsene Silberausscheidungen zu sehen.
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags17Se” bei 2000facher Ver-
grofierung. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass die etwa 1 pm grofien Silberausscheidungen
wie auf Perlenketten aufgezogen sind. Die grioBere lingliche Ausscheidung unten links ldsst vermu-
ten, dass die kleineren runden Ausscheidungen zum Teil zusammengewachsen sind.

Abbildung 4.6: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags17Se” bei 20000facher Ver-
groflerung. Zu erkennen sind hier die kleineren Silberausscheidungen mit einer Gréfle von etwa 1
pm.
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Abbildung 4.7: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von Ags 30Se im Randbereich bei 150fa-
cher Vergroflerung. Zu erkennen ist, dass zum Randbereich der Probe (links) die Silberausschei-
dungen vermehrt zu dichten Ketten zusammenwachsen. Es gibt zudem Bereiche, in denen keine
Silberausscheidungen auftauchen. Das Geriist dieser Silberausscheidungen wirkt wie ein Spinnen-
netz.

Abbildung 4.8: Ausschnittsvergréferung der REM-Aufnahme in Abbildung 4.7 bei 500facher Ver-
groBerung. Die Aufnahme verdeutlicht, dass es Bereiche gibt, in denen keine Silberausscheidungen
zu erkennen sind.
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Abbildung 4.9: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags33Se” im Randbereich bei
190facher VergroBerung. Hier sind grosse farnblattartige Strukturen zu erkennen.

Abbildung 4.10: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags 001 5e” bei 5000facher Ver-
groflerung. Zu sehen ist eine von vereinzelt auftretenden gréfieren Silberausscheidungen.
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Abbildung 4.11: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Agso1Se” bei 1000facher Ver-
groflerung. Solche Ketten, die nahezu einen Kreis formen, sind die einzigen Strukturen in den
Proben mit wenig Silberiiberschuss.

Abbildung 4.12: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags o26Se” im Randbereich bei
2000facher VergriBerung. Es ist Silberselenid (links) mit einer Silberschicht zu erkennen.
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Im Gegensatz zur ersten Gruppe finden sich in den Proben mit geringerem Silbergehalt
(,,Aga0015€¢”, ,,Ag20105€”, ,,Ag20265¢” und ,,Ags505€¢”) keine regelméBigen Strukturen. Sie
weisen vereinzelte grofiere Silberausscheidungen (Durchmesser ca. 10 pm) sowie einen Rand-
bereich mit groflen Silberausscheidungen beziehungsweise mit einer geschlossenen Silber-
schicht auf (siehe Abb. 4.10 bis 4.12).

Abbildung 4.13: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags33Se” bei 50000facher Ver-
groBerung. Als helle Flecken sind zwei Silberausscheidungen zu erkennen, die kleiner als 1 pm sind.

Die regelméfligen Strukturen der silberreichen Proben sind charakteristisch fiir das Abkiihlen
eutektischer Gemische. Tatséchlich liegen die Zusammensetzungen der silberreicheren Pro-
ben in dem Bereich links vom oder direkt am eutektischen Punkt bei 840 °C in Abbildung
2.17 (Seite 56). Die eutektische Zusammensetzung liegt bei etwa 31,5 Atomprozent Selen
(,,Ago,175€”). Wird eine Probe mit hoherem Silbergehalt ausgehend von einer Temperatur
iiber 840 °C abgekiihlt, so scheidet sich bis zur eutektischen Zusammensetzung zunehmend
Silber aus.

Unterhalb von 840 °C muss sich dann in allen Proben mit heterogenem Silberiiberschuss
dieser im [-Silberselenid ausscheiden. Da Silber auch in der [-Phase sehr beweglich ist,
sollten in diesem Fall, dhnlich wie in Schmelzen und Losungen, geméfl der Ostwald-Reifung
groflere Ausscheidungen auf Kosten kleinerer wachsen (beachte das Verhéltnis von Volu-
menanteil AGy zu Oberflichenanteil AG, der Keimbildungsenthalpie). Bei realisierbaren
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Abkiihlraten erscheint es deshalb nahezu unmoglich, iiberschiissiges Silber im Silberselenid
einzufrieren. Einfrieren wiirde bedeuten, dass Silber atomar im Gitter verbleibt also auf
einem reguldren bzw. auf einem Zwischengitter-Platz. In den Proben mit geringerem Sil-
beriiberschuss (6 < 0,17) sind zwar in den REM-Aufnahmen keine Silberausscheidungen zu
erkennen, dennoch muss sich nach dem Gesagten das Uberschuss-Silber ausscheiden. Die-
ser scheinbare Widerspruch wird durch das begrenzte Auflésungsvermogen des verwendeten
Mikroskops begriindet. Das theoretische Auflésungsvermogen wird zudem durch die sehr ge-
ringen Dichteunterschiede (Silber innerhalb einer Silberverbindung) auf 0,1 pm reduziert.
Die kleinsten gefundenen Silberausscheidungen besitzen einen Durchmesser von etwa 0,3
pm. In den Abbildung 4.13 und 4.14 sind Silberausscheidungen dieser Groflenordnung zu
erkennen. Sie treten jedoch in allen Proben nur vereinzelt auf und kénnen nicht die gesamte
Menge an Uberschuss-Silber darstellen. Es ist daher naheliegend, dass die Ausscheidungen
in den Proben mit geringem Silberiiberschuss kleiner als 0,1 pm sein miissen. Moglicherweise
liegen sie als Ausscheidungen an Versetzungen oder an Korngrenzen in der Silberselenid-
Matrix vor. Nach den Abschitzungen in Abschnitt 2.3.3 (Seite 63) miissen hier allerdings
groflere Silberausscheidungen als atomare Ketten an Versetzungen oder monoatomare Sil-
berschichten an Korngrenzen vorliegen, da auf diese Art im Silberselenid nicht so viel Silber
elementar gespeichert sein konnte. Moglicherweise bilden sich hier an ausgezeichneten Stel-
len (z. B. DurchstoBungspunkt einer Versetzungslinie zu einer Korngrenze) zusétzlich groere
Silbercluster aus. Anhand von REM-Aufnahmen kann die Art und Struktur der Silberaus-
scheidungen nicht bestimmt werden.

Abbildung 4.14: REM-Aufnahme mit dem BSE-Detektor von ,,Ags go1Se”bei 20000facher Ver-
grofierung. Genau in der Mitte des Bildes befindet sich eine sehr kleine Silberausscheidung von
maximal 0,3 pm, die als heller Fleck zu erkennen ist.
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4.3 Korngroflenbestimmung

Durch Morsern wurden je nach eingesetzter Kugelmiihle und Mahldauer Pulver von a-
Silberselenid mit unterschiedlicher Korngréfle hergestellt. Die Bestimmung der erzielten
Korngroflen erfolgte mittels Rontgendiffraktogrammen sowie REM-Aufnahmen (siehe Abb.
4.15 bis 4.20). Beide Methoden lieferten jedoch widerspriichliche Ergebnisse. So zeigt bei-
spielsweise Abbildung 4.20 eine REM-Aufnahme von gemorsertem Silberselenid, dessen mitt-
lere Korngréfe unterhalb von 0,1 pm liegt. Eine Uberpriifung mit Hilfe der Rontgendiffrakto-
metrie ergab jedoch keine fiir diese Korngrofie typische Linienverbreiterung [80]. Dieser Wi-
derspruch konnte damit erklart werden, dass die gemorserten Proben eine grofle Bandbreite
an Korndurchmessern zeigen, wie es in Abbildung 4.20 deutlich wird, und die grolen Korner
zu einer scheinbaren Reduktion der Linienverbreiterung fiihren.

Die Abbildungen 4.15 bis 4.17 zeigen REM-Aufnahmen von gemérsertem Silberselenid, aus
denen deutlich wird, dass sich die mittlere Korngréfle mit Zunahme der Mahldauer ent-
scheidend verringert wurde. In Abbildung 4.18 ist zu erkennen, dass grofiere Koérner auch
Aggregate von kleineren Kérnern sein kénnen. Anhand von REM-Aufnahmen ist es daher
schwierig, die Grofle der kleinsten Korner anzugeben.

In den Abbildungen 4.19 und 4.20 wird deutlich, dass sich die Korngréfien durch Mérsern in
der Morsermiihle (Pulverisette 0 aus dem PCI in Giefien), die eine kontinuierliche Kiihlung
mit fliissigem Stickstoff ermdglicht, weit unter 1 pm (nanokristalline Pulver) reduzieren lie-
Ben. Es ist mit Sicherheit interessant, dieses nanokristallinen Material auch im Hinblick
auf seine magnetoresistiven Eigenschaften hin zu untersuchen. Dazu sollten aber zunéchst
einmal grundlegende physikalischen Eigenschaften — wie beispielsweise ionische und elektro-
nische Leitfihigkeit — eingehend studiert werden. Dies wird im Rahmen der Doktorarbeit
von Tadios Tesfu (PCI GieBen) geschehen. T. Tesfu konnte bereits auf chemischen Weg ent-
sprechend Ref. [53, 54] nanokristallines Silberselenid priparieren. Fiir die vorliegende Arbeit
soll es ausreichen, festzustellen, dass es auf mechanischem Wege mit Hilfe der vorhandenen
Morsermiihle (Pulverisette 0) moglich ist, nanokristallines Pulver herzustellen.



4.3 Korngréflenbestimmung 95

Abbildung 4.15: REM-Aufnahme von gemoérsertem Silberselenid bei 300facher VergréBerung.
Die Probe (Ag2,000087Se) wurde etwa 12 Stunden in einer Planetenmiihle (ACI Hannover) unter
hédufiger Zufuhr von fliissigem Stickstoff gemahlen.

Abbildung 4.16: REM-Aufnahme von gemdérsertem Silberselenid bei 300facher Vergrifierung. Die
Probe (Ags33Se) wurde etwa 24 Stunden in einer Planetenmiihle (PCI Hannover) unter héufiger
Zufuhr von fliissigem Stickstoff gemahlen.
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Abbildung 4.17: REM-Aufnahme von gemdérsertem Silberselenid bei 300facher Vergrifierung. Die
Probe (Agi,969Se) wurde etwa 72 Stunden in einer Planetenmiihle (PCI Hannover) unter héufiger
Zufuhr von fliissigem Stickstoff gemahlen.

Abbildung 4.18: Vergroflerter Ausschnitt aus der REM-Aufnahme von Abbildung 4.17 (9000fa-
cher Vergrofierung).
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Abbildung 4.19: REM-Aufnahme von gemdérsertem Silberselenid bei 10000facher VergréBerung.
Die Probe (Ag203Se) wurde 24 Stunden in einer Morsermiihle (PCI GieBen) unter stindiger
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff gemahlen.

pe y

Abbildung 4.20: REM-Aufnahme von gemorsertem Silberselenid bei 10000facher VergroBerung.
Die Probe (Agig9Se) wurde 38 Stunden in einer Morsermiihle (PCI Gieflen) unter stindiger
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff gemahlen.
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4.4 Impedanzmessung

Mit einer Vierpunktanordnung (Pt-Elektroden) wurden an drei Proben mit unterschiedlichen
Korngrofien aber gleicher chemischer Zusammensetzung (,,Ags 0035¢”) Impedanzmessungen
durchgefiihrt. Es ergaben sich fiir alle Proben rein ohmsche Widerstéinde. Zur Bestimmung
der Aktivierungsenergie wurde der Widerstand {iber einen Temperaturbereich von 20 °C bis
100 °C vermessen.

Die in der Tabelle 4.1 aufgelisteten Ergebnisse machen deutlich, dass mit Verringerung der
Korngrofie also auch mit Erhéhung der Anzahl an Korngrenzen die spezifische elektronische
Leitfahigkeit o erhoht wird und die Aktivierungsenergie erniedrigt wird. Dies ist ein Hin-
weis darauf, dass die Korngrenzen schnelle Leitungspfade darstellen. Bei einer Wiederholung
der Messung ist zu erkennen, dass sich die Probe durch die thermische Behandlung, derer
sie beim ersten Messzyklus unterlag, verdndert hat. Die Leitfdhigkeit hat sich erhéht und
die Aktivierungsenergie erniedrigt. Durch die thermische Behandlung kann sich die integrale
chemische Zusammensetzung der Probe nicht dndern, solange kein Selen verdampft. Dies ist
bei 100 °C noch nicht der Fall. Allerdings kann sich die Mikrostruktur der Probe geédndert
haben. Fiir die Umordnung des relativ starren Selenidgitters sollten 100 °C zu gering sein.
Das Silber ist bei dieser Temperatur dagegen bereits relativ beweglich (vergl. Abschnitt
2.3.2, Seite 56). Die vorliegende Probe beinhaltet einen heterogenen Silberiiberschuss, also
Silberausscheidungen in einer bestimmten Form. Wahrscheinlich ist, dass sich die Art dieser
Silberausscheidungen durch die thermische Behandlung verdndert hat. Da die Leitung offen-
sichtlich bevorzugt an den Korngrenzen stattfindet, ist es auflerdem wahrscheinlich, dass die
Verdnderung in der Leitfahigkeit durch thermische Behandlung eine Veréinderung der Art
der Silberausscheidungen an den Korngrenzen detektiert.

Die Ergebnisse fiir die Aktivierungsenergien in Tabelle 4.1 sind nur eingeschrinkt aussage-
kraftig, da diese sich durch Messungen bei verschiedenen Temperaturen ergeben. Offensicht-
lich verdndert sich bei einer Temperaturerh6hung aber auch gleichzeitig die Mikrostruktur.

Korngrofie (1-5) ym | < lpym | < 0,5 pm
spezifische Leitfahigkeit 599.4 778,1 | 725,3 | 949,4
in S/cm (bei 24 °C)
Aktivierungsenergie 5,3 4,9 3,1 1,6
in kJ/mol

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der Ergebnisse der Impedanzmessung an ,,Ags go35e”mit verschie-
dener Korngrife. Bei der Probe mit einer Korngrifie < 0,5 pm wurde zweimal nacheinander die
temperaturabhingige Messung durchgefiihrt. Die Spalte drei gibt die Ergebnisse fiir die erste Mes-
sung an, Spalte vier die fiir die gereifte Probe.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Mikrostruktur einen grofien Einfluss auf die
spezifische Leitfdhigkeit im «-Silberselenid mit Silberiiberschuss hat. Es ist zudem wahr-
scheinlich, dass bei diesem System die elektronische Leitung bevorzugt iiber Leitungspfade
an Korngrenzen stattfindet und dass zumindest ein Teil der Silberausscheidungen an den
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Korngrenzen vorliegt. Die Art dieser Silberausscheidungen kann durch thermische Behand-
lung verdndert werden.

4.5 Qualitit der Silberselenid-Schichten

Entscheidend fiir die Qualitéit der als Ausgangssubstanz eingesetzten Silberschicht ist vor
allem die Wahl des Substrates. Die Haftung zweier Materialien ist abhéngig von der Grofle
des Benetzungswinkels © [7]. Dieser wiederum ist eine Funktion der verschiedenen Grenz-
flichenspannungen 7, im vorliegenden Fall zwischen Substrat-Vakuum (S/V), Substrat-Silber
(S/Ag) und Silber-Vakuum (Ag/V).! Bei einem Benetzungswinkel gréfier 90 ° breitet sich
ein Material benetzend auf einem anderen aus — hier das Silber auf dem Substrat. Ansonsten
bilden sich nur Tropfchen auf dem Untergrundmaterial. Fiir die Substrate, von denen Lite-
raturwerte der Grenzflichenspannungen vorhanden waren, wurden die Benetzungswinkel fiir
Silber abgeschétzt.? Danach sollte Silber vor allem Al,Os; mit einem Benetzungswinkel von
139,4 ° gut benetzen. Es wurden unterschiedliche Substrate (Quarz, NaCl, MgO, Al,O3 und
ZrOs) eingesetzt und festgestellt, dass mit Ausnahme des Quarzes die Silberschichten auf
diesen Subtraten generell gut hafteten, somit Benetzung stattfindet. Die besten Silberschich-
ten wurden durch Sputtern von Silber auf NaCl-Einkristalle als Substrat erzielt (vergl. auch
Ref. [82]). Generell lielen sich durch Sputtern bessere Silberschichten herstellen als durch
thermisches Verdampfen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass bei der benutzten Anlage die
Wachstumsraten beim Sputtern wesentlich kleiner sind als beim thermischen Verdampfen.
Dadurch ist das Ausbilden einer durchgehenden Schicht offenbar begiinstigt. Wichtig fiir
die Qualitéit der Schichten ist weiterhin die Substrattemperatur, so ergaben sich die besten
Ergebnisse bei Subtrattemperaturen von ca. 130 °C.

Allerdings waren unabhéngig von der Qualitéit der eingesetzten Silberschicht und des Sub-
strates (Quarz, NaCl, MgO oder ZrO,) alle Silberselenid-Schichten von méfiiger Qualitit.
Aufgrund fehlender Literaturwerte konnten die Benetzungswinkel fiir das Silberselenid auf
den verschiedenen Substraten nicht berechnet werden. Die ersten Silberselenid-Schichten,
die aus diinnen Silberschichten von wenigen pm-Dicke hergestellt wurden, 16sten sich in wei-
ten Bereichen vom Substrat. Es bildeten sich nach der Reaktion mit Selen sehr diinne, fast
transparente Silberselenid-Schichten mit bis zu mehreren Millimeter bis Zentimeter grofien
Lochern. Abbildung 4.21 zeigt den Ausschnitt aus einer Silberselenid-Schicht auf NaCl mit
nur kleinen Lochern.

Die Ursache fiir die Bildung nicht durchgehender Schichten liegt im Wachstum des Silber-
selenids begriindet (vergl. Abb. 4.22): Die Silberschicht reagiert mit dem Selen (hier als
Dampf eingezeichnet, im Experiment liegt das Selen auch teilweise fest vor), und es bildet
sich eine Produktschicht von Silberselenid. Durch diese Produktschicht wird Silber (als Sil-
berion und Elektron) in Richtung Selen transportiert, wodurch sich an den Kontaktfliche
Silber/Silberselenid Poren ausbilden. Nach vollsténdigem Verbrauch des Silber liegen diese
Poren an der Kontaktfliche zum Substrat. Eine durchgehend haftende Silberselenid-Schicht

'im Gleichgewicht gilt: v/ = Y5744 + Yag/v - 08O [7]
ZDaten aus Ref. [81]
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b J

Abbildung 4.21: Silberselenid-Schicht auf einer NaCl-Einkristallspaltfliche. Die Schicht ist nicht
durchgehend, sondern es sind viele Licher zu erkennen. Der Ausschnitt rechts unten zeigt deutlich,
dass die Schicht aus griofleren Kristalliten aufgebaut ist.

ldsst sich daher auf diese Art prinzipiell nicht herstellen. Es erscheint deshalb sinnvoller,
zunéchst eine Selenschicht aufzubringen und diese mit Silber reagieren zu lassen bzw. Silber-
selenid direkt als Verbindung abzuscheiden. Diese Préparationsweise wird von Boris Mogwitz
in einer nachfolgenden Arbeit im Detail untersucht.

Ag-Schicht [ Poren

Substrat

Abbildung 4.22: Skizze zur Veranschaulichung der Vorgidnge beim Schichtwachstum einer
Silberselenid-Schicht aus einer Silberschicht und Selendampf.

4.6 Coulometrische Titration und Phasendiagramm

Bereits in Abschnitt 3.5 wurde auf das Verfahren zur Bestimmung der Titrationskurven des
a-Silberselenids unterhalb von 100 °C eingegangen. In Abbildung 3.3 wird das Verfahren
veranschaulicht.
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Aus der Kurvenanpassung der Titrationskurven geméf Gleichung 2.198 (Seite 68) ergeben
sich die verschiedenen Parameter, die in Tabelle 4.2 aufgefiihrt sind. Die Zersetzungsspan-
nung Ugze, wurde allerdings aus thermodynamischen Daten nach Gleichung 7.69 ermittelt
und letztendlich damit d(age = 1) bestimmt.

T/°Cldolaag=1)| dlage=1) |Upe/mV |UJ /mV Ky K.
100 [7,86-10 | —3,5-10° 270,5 1948 | 1,75-10 7 | 1,85-10 7
80 [4,32-10 7] —4,0-10° 268,0 1836 |5,76-10 2 [5,31-10°°
50 [1,75-107%] —5,0-107° 264,3 1582 [2,15-1072 [ 7,40-107°
20 [0,79-10~"| —8,0-1077 260,7 129,7 | 1,37-1072 [ 1,39-107°
0 [0,55-107"| —12,0-107° 258,3 12,7 [8,93-1073 [1,27-107°
30 [0,38-10""| —14,0-1077 254,8 1033 [2,15-1003 [ 1,20-107°
100 [ 0,33-10 *| —320,0-10° | 246,7 60,4 |2,72-10 ©[2,24-10°

Tabelle 4.2: Zusammenstellung der Ergebnisse der coulometrischen Titration von «-Silberselenid.

Die ermittelten Werte fiir Kr und K, bei 100 °C und 80 °C liegen in der Gré8enordnung
derjenigen Werte, die Korte [22] fiir 106 °C und 82 °C findet. Dort wird fiir K(106 °C) und
K.(82 °C) eine Grofienordnung von 10~° und fiir Kp(106 °C) und Ky(82 °C) ein Wert von
1,81-107!" bzw. 3,17-107'2 angegeben. Fiir tiefere Temperaturen existieren keine Literatur-
angaben. Aus der Temperaturabhéingigkeit von Kr und K, wurde die Standardbildungsent-
halpie AH der Frenkel-Defekte (nach Gleichung 2.172) und die Elektron-Loch-Paarbildung
AH? (nach Gleichung 2.166) bestimmt. Fiir eine mittlere Temperatur von 35 °C betriigt
demnach AHY = 23 kJ/mol und AH?=30 kJ/mol bzw. 0,3 eV (die Werte bei —100 °C
wurden bei der Ermittlung nicht beriicksichtigt). Bei Korte und Janek [45] wurde fiir die
Bildungsenthalpie der Frenkel-Defekte fiir eine mittlere Temperatur von 105 °C ein Wert von
86,5 kJ/mol bestimmt. Dieser Vergleich zeigt, dass AHQ mit fallender Temperatur ebenfalls
fillt. AH? entspricht in guter Niherung der Bandliicke E,. Bei Junod et al. [83] wird fiir
die Bandliicke von a-Silberselenid bei 20 °C ein Wert von 0,15 eV bestimmt und festgestellt,
dass E, mit steigender Temperatur zunimmt. Diese Tendenz sowie die Gréfenordnung des
in dieser Arbeit bestimmten Wertes zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung.

Des weiteren wurde die Breite des Phasengebietes bei den verschiedenen Temperaturen er-
mittelt und damit das Phasengebiet des a-Silberselenids bis —100 °C, wie es in Abbildung
4.23 und 4.24 dargestellt ist.

Bemerkenswert ist, dass das Phasengebiet fiir age=1 mit sinkender Temperatur breiter wird.
Der iibliche Fall ist derjenige, dass das Phasengebiet einer Verbindung mit sinkender Tempe-
ratur auf beiden Seiten schmaler wird. Abbildung 4.25 verdeutlicht dieses Verhalten anhand
thermodynamischer Uberlegungen.

Sowohl die molare freie Enthalpie einer Verbindung AB (G%}s) als auch das chemische Stan-
dardpotential der reinen Elemente A und B (u% und u%) werden mit zunehmender Tem-
peratur kleiner. Dabei nehmen p{ und p gem#f der molaren Standardentropie s und s%
ab.3

‘ud =h} =T}

1
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Abbildung 4.23: Mit Hilfe der coulometrischen Titration bestimmter Ausschnitt aus dem Phasen-
diagramm von Silberselenid bis —100 °C. Die linke und rechte Grenze des Phasengebietes entspricht
dem Gleichgewicht mit Selen (as. = 1) bzw. mit Silber (ary = 1). Zusétzlich sind weitere Isoakti-
vitdtslinien des Silbers eingezeichnet und beschriftet.

0

%Ljé = 5% <0 (4.1)
0

%L; = —s) <0 (4.2)

G\ ist mit der molaren Mischungsenthalpie AH. und -entropie ASE,. wie folgt gegeben:

GRp = @apy +rpup +AHN — TASH (4.3)
Fiir die Temperaturabhingigkeit gilt dann:

oGy
or

= —xA8\ —apsp —S™. < 0 (4.4)

mix

Unter der Annahme, dass die molaren Entropien der reinen Phasen etwa gleich grof§ sind,
entsprechend einer mittleren Entropie s4 /B ergibt sich:

oGy
or

= —sap—ASH, <0 (4.5)

mix
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Abbildung 4.24: VergroBerung des Bereichs bis —50 °C aus Abbildung 4.23 mit Isoaktivitatslinien.
Die kleinen Ziffern geben Silberaktivitidten an.

Die freie Mischungsenthalpie G'{'z der Verbindung nimmt um die molare Mischungsentro-
pie stirker mit steigender Temperatur ab als die chemischen Standardpotentiale der reinen
Phasen. Das bedeutet, dass — wie in Abbildung 4.25 verdeutlicht — die Phasenbreite im all-
gemeinen mit steigender Temperatur zunimmt (bzw. mit sinkender Temperatur abnimmt).
Dies entspricht dem ,,Normalfall”. Beim «-Silberselenid scheinen andere Verhiltnisse vor-
zuliegen, da die Phasenbreite auf der einen Seite mit sinkender Temperatur grofler wird.
Entscheidend ist das Wechselspiel der Entropien, die in Gleichung 4.4 eingehen.

Wie in Abschnitt 3.5 behandelt, wurde allerdings der Rand des Phasengebietes bei ag.=1
aus der Zersetzungsspannung und somit aus thermodynamischen Daten ermittelt. Eventu-
ell gelten jedoch diese Daten nicht im Bereich tieferer Temperaturen und die Phasenbreite
nimmt nur scheinbar zu.

Die coulometrische Titration wurde sowohl im Stickstoff-Strom als auch an Luft durch-
gefiihrt. Die nach beiden Arten gewonnenen Ergebnisse weichen insgesamt nur minimal
voneinander ab. Allerdings variiert die gemessene Phasenbreite (bei ax, = 1) in Abhéngigkeit
von der jeweiligen Probe. Fiir Ad,,q, wird bei 100 °C ein Wert von 1,3-10~* gefunden. Diese
Tatsache ist hochstwahrscheinlich auf eine unterschiedliche Mikrostruktur der verschiedenen
Proben zuriickzufiihren. Der Vergleich mit der Abschétzung aus Abschnitt 2.3.3 (Seite 63)
zeigt, dass hier elementares Silber an Korngrenzen ausgeschieden worden sein muss, da die
Kapazitéit der Versetzungen nicht grofl genug ist.

Abschlieflend lisst sich festgestellen, dass mit Hilfe der coulometrischen Titration die Pha-

4Beidesmal liegen keine Gleichgewichtszustinde vor. Dafiir miisste in der Messapparatur jeweils der
Gleichgewichtspartialdruck des Selens eingestellt werden.
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Abbildung 4.25: Energiediagramm, in dem die Kurven der molaren freien Enthalpie G'\'y ei-
ner Verbindung AB und die Standardpotentiale ug und ,uOB der reinen Phasen A und B fiir zwei
verschiedene Temperaturen eingetragen sind. Der Abstand der Schnittpunkte der Gerade von
bzw. % mit den G¥y-Kurven gibt die jeweilige Phasenbreite in Az der Verbindung AB bei der
Temperatur wieder.

senbreite des a-Silberselenids zumindest fiir das Gleichgewicht mit Silber bis —100 °C zu-
verldssig bestimmt werden konnte, mit der Einschrinkung, dass diese in Abhéngigkeit von
der Mikrostruktur der jeweiligen Probe variiert. Die aus der Kurvenanpassung gewonnenen
thermodynamischen Parameter werden durch den Vergleich mit Literaturwerten bestétigt.

4.7 Magnetische Suszeptibilitit von a-Silberselenid

Fiir die meisten Proben — stéchiometrisches AgsSe und AgsSe mit homogenem und hetero-
genem Silber-Uberschuss — wurde fiir die massebezogene Susbzeptibilitit ein Wert um die
—3-107"cm3 /g gemessen. Es konnte dabei kein Einfluff durch Uberschuss-Silber bestimmt
werden; die Werte zeigten keine Abhéngigkeit vom Silbergehalt.

Einige Proben zeigten allerdings grofle positive temperatur- und magnetfeldabhéngige Sus-
zeptibilitdten. In den Abbildungen 4.26 und 4.27 ist beispielhaft fiir eine Probe der Zusam-
mensetzung Ags goooo15€ die gemessene Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit dargestellt.
Die Kurvenverlauf lisst ein antiferromagnetisches Verhalten vermuten.

Fiir Silberselenid ist dies sehr ungewthnlich (vergl. Abschnitt 2.3.6, Seite 70). Es wurde
deshalb untersucht, welche Ursache fiir dieses Verhalten in Frage kommt. Sdmtliche Pro-
ben, die dieses Verhalten zeigen, weisen mindestens einen geringen Silberiiberschuss sowie
kleinere Korngréflen (< 3 pm) als die rein diamagnetischen Proben auf. Da diese Proben
vergleichsweise lange gemorsert wurden, ist es naheliegend, die Ursache in antiferromagneti-



4.7 Magnetische Suszeptibilitit von a-Silberselenid 105

2.75e-5
[ ]
2.70e-5 1 ®e
L] L] ®
°® e,
- ® .
"o 2.65e-5 | Lo "-..
:
- ® [ ]
§ 260e-5 | o,
[ ]
255e5{ ®
L ]
L ]
2.50e-5 r - - - . .
0 50 100 150 200 250 300
T/K

Abbildung 4.26: Messung der massebezogenen Suszeptibilitit x,, von Ags ooooo1Se als Funktion
der Temperatur bei B = 0,1 Tesla mit Hilfe eines SQUID-Magnetometers. Die Suszeptibilitit hat
grofie positive Werte und steigt bis zu einer Temperatur vn etwa 120 K an. Mit zunehmender
Temperatur fillt y,, wieder ab. Dieser Verlauf deutet auf antiferromagnetisches Verhalten der
Probe mit einer Neél-Temperatur von etwa 120 K hin.

schen Verunreinigungen durch das Moérsermaterial zu suchen. Die ersten Proben, bei denen
mit Hilfe des SQUID-Magnetometers Antiferromagnetismus festgestellt wurde, wurden in
einem Achatmorser gemahlen. Achat enthélt hdufig tatséichlich in Spuren antiferromagneti-
sches Manganoxid, welches die Quelle fiir den gefundenen Antiferromagnetismus sein kénnte.
Zur Uberpriifung wurden weitere Proben in einer Zirkonoxid-Mahlgarnitur gemérsert. Laut
Richtanalyse des Herstellers enthiilt dieser als magnetische Verunreinigung nur das parama-
gnetische Fe,03.> Auch bei diesen Proben zeigt sich entsprechendes magnetisches Verhalten.
Eine zum Vergleich mit der gleichen Zirkonoxid-Mahlgarnitur gemorserte SiO,-Probe zeigt
dagegen nur diamagnetisches Verhalten.

Da Antiferromagnetismus im Falle gewthnlichen bulk-Silberselenids nicht zu erkléren ist,
ist eine Deutung der experimentellen Daten schwierig. Auffillig ist, dass diejenigen Proben,
welche antiferromagnetisches Verhalten zeigen, sehr kleine Korngréfien und einen geringen
Silberiiberschuss aufweisen. Eventuell ist das iiberschiissige Silber, das sich bei kleinen Korn-
groflen vielleicht in einer bestimmten Struktur auf der Oberfliche der Korner abscheidet,
fiir das ungewdhnliche Verhalten verantwortlich. Silber besitzt ein ungepaartes s-Elektron,
ist als Metall allerdings diamagnetisch (siehe Abschnitt 2.3.6, Seite 70). Uber den Magne-

5In der Literatur finden sich widerspriichliche Angaben iiber den Magnetismus der stabile a-Modifikation
von Fe,O3 (Hédmatit). Unter anderem wird auch fiir diese Verbindung Antiferromagentismus angegeben
(vergl. Ref. [9, 84]).
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Abbildung 4.27: Messung der massebezogenen Suszeptibilitit x,, von Ags ooooo1Se als Funktion
der Temperatur bei verschiedenen magnetischen Feldstirken. Die Suszeptibilitdt hat grofe posi-
tive Werte und nimmt mit steigender Felstidrke ab. Auch die Magnetfeldabhingigkeit deutet auf
antiferromagnetisches Verhalten der Probe hin.

tismus von kleinen Silber-Clustern ist bislang noch nichts bekannt. Moglicherweise bleibt
in kleinen Silber-Clustern, in denen noch keine Bandstruktur ausgebildet ist, der parama-
gnetische Anteil durch das s-Elektron erhalten. Die permanenten magnetischen Momente
in den Silber-Clustern kénnten iiber die Bandelektronen der Silberselenid-Koérner koppeln
(vergl. ,,indirekten Austausch” Abschnitt 2.1, Seite 3) und dadurch eine antiferromagnetische
Struktur ausbilden. Die Erklérung ist rein spekulativ und miissten durch weitere Messun-
gen untermauert werden.® In der Literatur findet sich nichts direkt vergleichbares. Bislang
wurden nur bei Materialien, die auch als Volumenproben Magnetismus zeigen (wie Co, Fe
und Mn) in diinnen Schichten oder Nanodrihten magnetische Strukturen gefunden (vergl.
hierzu Abschnitt 2.1, Seite 3 und die dort angegebene Literatur).

6Gerade in diesem Zusammenhang ist die Untersuchung an chemisch pripariertem nanokristallinen Sil-
berselenid, wie es bereits von Tadios Tesfu dargestellt wurde, interessant.
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4.8 MR-Effekte im System Silberselenid-Silber

4.8.1 Transversaler Magnetowiderstands-Effekt in Abhingigkeit
vom Silbergehalt

In diesem Abschnitt werden die Messergebnisse fiir den transversalen MR-Effekt von a-
Silberselenid mit unterschiedlichen Silbergehalten in Abh#ngigkeit vom Magnetfeld und der
Temperatur vorgestellt.

Homogenes a-Silberselenid

Von a-Silberselenid mit einer geringen Stéchiometrieabweichung von 6 = 1-107% wurde bei
verschiedenen Temperaturen (50 °C, 20 °C, —30°C und —100 °C) der MR-Effekt magnet-
feldabhingig bis B = 8 Tesla vermessen. Die Resultate sind in Abbildung 4.28 zusammen-
gestellt.

Fiir den diamagnetischen Halbleiter a-Silberselenid wird ein OMR-Effekt erwartet. Ganz all-
gemein sollte der MR-Effekt somit eine Feldabhéingigkeit der folgenden Form zeigen (vergl.
Kapitel 2.2.1, Seite 11):

a- B?
MR = ——-100 4.6
TR % (4.6)

Entsprechend dieser Gleichung erfolgte die Kurvenanpassung und die so erhaltenen Kurven
wurden als gepunktete Linien in Abbildung 4.28 eingezeichnet. Der unmittelbare Vergleich
zeigt, dass die Kurven den tatsichlichen Verlauf der Messwerte sehr gut wiedergegeben. Aus
den Kurvenanpassungen ergeben sich Regressionskoeffizienten von 0,9968 bis 0,9987.

Die bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Messpunkte zeigen, dass die Grofle des
MR-Effektes des fast stochiometrischen a-Silberselenids mit sinkender Temperatur zunimmt.
Dies stimmt mit der erwarteten Temperaturabhéngigkeit des OMR-Effekts nach dem Drude-
Lorentz-Modell (vergl. Abschnitt 2.2.1) iiberein. In Abbildung 4.29 ist die annidhernd lineare
Temperaturabhéngigkeit deutlich zu erkennen.

Mit Hilfe der Titrationszelle wurde, wie dies in Abbildung 3.5 veranschaulicht ist, Silbersele-
nid unterschiedlicher Zusammensetzung bei 100 °C hergestellt und auf 20 °C abgekiihlt. Es
wurden Zusammensetzungen gewahlt, die auch bei 20 °C noch homogen bleiben. Bei dieser
Temperatur wurde der MR-Effekt bis B = 8 Tesla vermessen. In Abbildung 4.30 sind die
Messergebnisse zusammen mit den nach Gleichung 4.6 angepassten Kurven dargestellt.

Der Verlauf der Messdaten der Zusammensetzung 6 = 2-107% und 6 = 1, 8- 1075 wird durch
die Kurvenanpassung sehr gut wiedergegeben (siehe gestrichelte Kurven in Abb. 4.30), wo-
hingegen die Messung der Zusammensetzung § = —6,5 - 107 deutliche Abweichungen auf-
weist (siehe gestrichelte Linie). Hierfiir ergibt sich ein geringer Regressionskoeffizient von
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Abbildung 4.28: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von fast stéchiometrischem o —
Ags 000001 5e als Funktion des Magnetfeldes B und der Temperatur T bei einer Stromstérke von I
= 40,0 mA. Die gepunkteten Kurven stellen die Kurvenanpassungen nach Gleichung 4.6 dar.

0,9929. Die Daten lassen sich besser mit einer Funktion MR = d- B +e- B? anpassen (siehe
gepunktete Linie, Regressionskoeffizient: 0,9997).

In Abschnitt 2.2.1 (Seite 11) wurde der OMR-Effekt fiir verschiedene Modelle behandelt. Das
einfachste Modell beschreibt den OMR-Effekt aufbauend auf der Drude-Lorentz-Gleichung.
Die Magnetfeldabhéngigkeit ist dann geméf Gleichung 2.69 (Seite 21) gegeben. Der Ver-
gleich dieser Gleichung mit Gleichung 4.6 liefert fiir die Fitparameter a, b und c in der
Kurvenanpassung:

2
Oe0n Oe Oh
_ % , Oh 4.7
A e <ne + nh> (4.7)
b = (0e+o0n)? (4.8)

o <aeah>2 [i B ir (4.9)
€o Nh MNe

Wird beriicksichtigt, dass die Teilchendichten n, und ny nicht unabhéingig voneinander sind,
sondern iiber die elektronische Gleichgewichtskonstante (vergl. Gleichung 2.166, Seite 58)
voneinander abhéngen, so ergibt sich ein Gleichungssystem mit drei Gleichungen und drei
Unbekannten. Dieses lisst sich so 16sen, dass aus den Fitparametern die Grofien o, o, und
ny, bzw. ne bestimmt werden kénnen.
GemiB 0;9 = n;ep |u;| lassen sich aus den Teilleitfdhigkeiten auch die Beweglichkeiten der

Elektronen und Lécher berechnen und es ergeben sich als gemittelte Beweglichkeiten aus den
MR-Messungen bei 20 °C folgende Werte: %,(20°C) = 0,7 ’3—2 und @, (20°C) =2 - 10’2’3—2.
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Abbildung 4.29: Dargestellt sind die Magnetowiderstands-Messungen aus Abbildung 4.28 an fast
stochiometrischem o — Ags ooooo15€ bei einer Stromstéirke von I = 40,0 mA diesmal gegen die
Temperatur aufgetragen. Die gepunkteten Linien (die eine lineare Kurvenanpassung darstellen)
sollen die fast lineare Temperaturabhingigkeit verdeutlichen.

Es lédsst sich zudem mit Hilfe der Gleichung 2.69 und dem Zusammenhang der Leitfihig-
keiten mit den Beweglichkeiten fiir verschiedene Zusammensetzungen der OMR-Effekt be-
rechnen. Fiir die Beweglichkeiten bei 100 °C findet Junod [46] u.(100°C) = 0,2 % und

un(100°C) =5 - 10*2’3—2. Damit ergeben sich die Kurvenverldufe, wie sie in Abbildung 4.30
in der eingefiigten Graphik dargestellt sind. Fiir 20 °C finden sich in der Literatur keine An-
gabe zu den Beweglichkeiten. Aufgrund der unterschiedlichen Temperaturen ist ein direkter
quantitativer Vergleich zwischen den theoretisch ermittelten und den gemessenen Kurven
nicht moglich. Jedoch kann zumindest ein qualitativer Vergleich vorgenommen werden. Fiir
beide Fille gilt: Zunehmender Silbergehalt fiihrt zu einer Erniedrigung des OMR-Effektes.
Bis zu einer Magnetfeldstirke von B = 8 Tesla séttigt der OMR-Effekt noch nicht.

Wie bereits oben erwihnt, wird der Verlauf der Messdaten in den Abbildungen 4.28 und 4.30
durch die Kurvenanpassung geméfl Gleichung 4.6 gut reproduziert. Eine Ausnahme stellt le-
diglich die Messung der Zusammensetzung 6 = —6,5-107° dar, deren Verlauf sich durch eine
Gleichung mit einem linearen und einem quadratischen Term geeigneter beschreiben lédsst.
Die Probe mit Silberunterschuss stellt somit eine bemerkenswerte Besonderheit dar. Even-
tuell verdndert sich mit dem Silbergehalt die Bandstruktur des Silberselenids und es muss
in diesem Fall mit einem komplexeren Modell gearbeitet werden. Ansonsten lisst sich auf-
grund der guten Ubereinstimmung der Messungen mit dem theoretischen Modell feststellen,
dass der MR-Effekt des homogenen a-Silberselenids eindeutig als OMR-Effekt interpretiert
werden kann.
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Abbildung 4.30: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von homogenem « — Agy,s5Se bei
T= 20 °C und einer Stromstirke von I = 40,0 mA als Funktion des Magnetfeldes B und der
Stochiometrieabweichung 0. Die gestrichelten Kurven wurden nach Gleichung 4.6 an die Messwerte
angepasst. Die gepunktete Kurve stellt eine Kurvenanpassung gemi MR = d- B + e - B? dar.
Einsatz: Nach Gleichung 2.68 berechneter OMR-Effekt fiir o — Agy 5Se mit verschiedenen Zusam-
mensetzungen bei T'= 100 °C.

Des weiteren werden die Literaturwerte fiir die Beweglichkeiten mit denen aus den Messkur-
ven ermittelten verglichen: Die ermittelte Beweglichkeit der Elektronen bei 20 °C ist grofier
als der Literaturwert fiir 100 °C (@.(20°C) = 0,7 @—z und u(100°C) = 0,2 ?/1_2) Dies stimmt
damit iiberein, dass die Phonenstreuung mit sinkender Temperatur geringer werden und
somit u, zunehmen sollte (u,(100°C) oc T~3/2). Im Gegensatz dazu nimmt jedoch nach
den vorliegenden Messungen die Beweglichkeit der Locher mit sinkender Temperatur ab
(@ (20°C) = 2- 10722 und uy(100°C) = 5-1072). Auch dies ist nicht unwahrscheinlich,
ndmlich dann, wenn die Locherleitung durch ,,hopping”-Prozesse dominiert wird. In diesem
Fall sollte die Beweglichkeit tatsédchlich mit der Temperatur gemé&f uy, o exp*f—g abnehmen,
wobei Ey die Aktivierungsenergie des ,,hopping”-Prozesses darstellt und & die Boltzmann-
Konstante. Es kann somit begriindet angenommen werden, dass die Beweglichkeit der Elek-
tronen mit steigender Temperatur abnimmt und die der Locher zunimmt. Demzufolge ergibt
die Auswertung der Messungen geméf der Drude-Lorentz-Theorie (vergl. Gleichung 2.68,
Seite 20) sinnvolle Ergebnisse. Die Messungen koénnten genauso nach der irreversiblen Ther-
modynamik gedeutet werden, wenn das System als isotrop mit vernachlissigbaren Kreuz-
effekten beschrieben wird (vergl. Gleichung 2.131, Seite 35). Das zeigt zum einen, dass im
a-Silberselenid die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und Lochern vernachléssigt und
demzufolge die Kreuzkoeffizienten Null gesetzt werden kénnen. Auflerdem sind die untersuch-
ten Proben offensichtlich isotrop und dementsprechend die Leitfahigkeiten nicht abhingig
von den Raumrichtungen. Wahrscheinlich ergibt sich in den fein- bzw. grob-polykristallinen
Proben eine gemittelte Beweglichkeit, denn das a-Silberselenid sollte mit einer orthorhombi-
sche Kristallstruktur raumrichtungsabhéngige Beweglichkeiten haben. Durch Messungen an
einem Einkristall von a-Silberselenid kénnte das iiberpriift werden. Die Auswertung miisste
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dann im Sinne des Ergebnisses aus der irreversiblen Thermodynamik fiir ein anisotropes
System ohne Kreuzkoeffizienten nach Gleichung 2.137 (Seite 36) erfolgen.

Heterogenes a-Silberselenid
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Abbildung 4.31: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von o — Ago go15e bei verschiedenen
Temperaturen und bei einer Stromstirke von I = 40,7 mA in Abhangigkeit vom Magnetfeld. Die
gepunkteten Linien stellen die Kurvenanpassung dar (ndheres zur Kurvenanpassung siehe im Text).

Heterogenes Silberselenid mit einem Seleniiberschuss wurde durch eindimensionales Wachs-
tum und anschliefende Gleichgewichtseinstellung hergestellt. Das erhaltene Produkt hatte
eine Zusammensetzung von ,,a — Agj g995e”. Es wurden drei Proben mit dieser Zusammen-
setzung vermessen. Der bestimmte Magnetowiderstands-Effekt war bei allen Proben positiv
und sehr klein (maximal 3,6 % bei 20 °C, 20 mA und B = 1,5 Tesla).

Zur Herstellung heterogenen a-Silberselenids mit geringem Silberiiberschuss wurde eine be-
stimmte Zusammensetzung entweder durch coulometrische Titration oder dadurch einge-
stellt, dass die Probe mit Silber ins Gleichgewicht gesetzt wurde, wie dies in Abschnitt 3.1.2
(Seite 75) und 3.5 (Seite 78) beschrieben ist. Proben mit sehr grolem Silberiiberschuss und
auch die Probe ,,a — Ags915€¢” (siehe Abb. 4.31) wurden durch Zusammenschmelzen von
Silber und Selen im geeigneten Verhiltnis hergestellt.

Bei heterogenem a-Silberselenid mit geringem Silberiiberschuss (etwa § < 1072) wurden li-
neare positive und bei héheren Temperaturen erstaunlicherweise auch negative MR-Effekte
gefunden. In Abbildung 4.31 ist dies fiir ein Material mit der Zusammensetzung ,,o —
Ags 0015¢” exemplarisch dargestellt. Mit abnehmender Temperatur geht der negative in einen
positiven MR-Effekt iiber, wobei beide MR-Effekte vergleichsweise grofie Werte von —62 %
(50 °C Messung) bis + 86 % (—100 °C Messung) bei B = 8 Tesla annehmen. Sowohl der
negative als auch der positive MR-Effekt steigt linear mit dem Magnetfeld an. In Abbildung
4.32 sind die gleichen Messungen als Funktion der Temperatur dargestellt. Hier wird der
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Abbildung 4.32: Dargestellt ist die Temperaturabhingigkeit der Magnetowiderstands-Messungen
aus Abbildung 4.31 an o — Ags 001 Se bei einer Stromstirke von I = 40,7 mA bei verschiedenen ma-
gnetischen Flussdichten B. Die eingezeichneten Linien stellen keine Kurvenanpassung dar, sondern
sollen nur den Verlauf der Messpunkte verdeutlichen.

temperaturabhingige Ubergang vom negativen zum positiven MR-Effekt besonders deut-
lich.

Viel hiufiger als ein linearer Kurvenverlauf wurde fiir den negativen Effekt aber ein Verlauf
gefunden, wie er in Abbildung 4.33 am Beispiel des o — Ags gooss7Se gezeigt ist. Es scheint
sich um einen séttigenden MR-Effekt zu handeln. Eingezeichnet sind als gepunktete und als
gestrichelte Linien die Kurven aus der Kurvenanpassung gemif: MR = a + exp "5 bzw.
MR =a+ CJ%B, die ohne physikalische Grundlage verwendet wurden, weil es die einfachsten
sittigenden Funktionen sind. Es zeigt sich am Regressionskoeffizienten, dass sich mit der
ersten Funktion eine etwas bessere Kurvenanpassung durchfiihren lisst (0,9993) als mit der

zweiten (0,9980).

Abbildung 4.34 zeigt fiir eine weitere Probe den temperaturabhingigen Ubergang vom nega-
tiven zum positiven MR-Effekt. Die Kurvenverldufe implizieren, dass sich zwei Effekte mit
unterschiedlicher Temperaturabhingigkeit iiberlagern. Der sittigende negative MR-Effekt
wird mit sinkender Temperatur kleiner, wihrend der lineare positive Effekt zunimmt. Durch
eine entsprechende iiberlagerte Funktion (MR = a + exp(™"®) 4 c¢B) lassen sich die Mess-
punkte in Abbildung 4.31 geeignet beschreiben, wie es an den eingezeichneten Kurven zu
erkennen ist.

Wird der Silberiiberschuss weiter erhéht, so ergeben sich (ungefiihr ab § = 1072) Messdaten,
die dhnlich den homogenen Proben mehr auf eine quadratische Feldabhingigkeit hindeu-
ten. Abbildung 4.35 zeigt eine Messung von a — Ags33Se, bei welcher der MR-Effekt in
Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt wurde. Die
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Abbildung 4.33: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von o — Ags pooes7Se bei T = 20 °C
und I = 39,8 mA in Abhingigkeit vom Magnetfeld.

eingezeichneten Linien geben die Kurvenanpassung einer Funktion mit quadratischer und
linearer Feldabhiingigkeit (MR = d - B + e - B?) wieder. Auch im vorliegenden Fall zeigt
sich, dass mit sinkender Temperatur der MR-Effekt zunimmt. Zur Verdeutlichung ist in Ab-
bildung 4.36 der MR-Effekt als Funktion der Temperatur dargestellt. Im Gegensatz zum
OMR-Effekt des homogenen «-Silberselenid (vergl. Abb. 4.29) zeigt der Verlauf eine nicht
lineare Temperaturabhéngigkeit.

Abbildung 4.37 zeigt Resultate der gleichen Probe bei tieferen Temperaturen, die mit einem
anderen Messaufbau durchgefiihrt wurden.® Vom Augenschein her lassen sich die Messwerte
wieder mit einer Funktion gemé MR = d- B +e- B? anpassen. Da die Messwerte aber stark
schwanken, was wahrscheinlich auf den geringeren Messstrom zuriickzufiihren ist, ergeben
sich aus den Kurvenanpassungen nur ungeniigende Regressionskoeffizienten (< 0,990). Da-
her wurde auf die Darstellung der Kurven in Abbildung 4.37 verzichtet.

Zusitzlich wurden an dieser Probe auch Messungen bei groieren Feldstiirken durchgefiihrt.5
In Abbildung 4.38 sind die Resultate dargestellt. Offensichtlich séttigt der MR-Effekt bei
héheren Feldstérken. Insgesamt entspricht der Kurvenverlauf Gleichung 4.6, wie es fiir den
OMR-Effekt typisch ist. Dies wird durch Kurvenanpassung mit dieser Gleichung, die als
schwarze Linie in der Abbildung eingezeichnet ist, mit einem Regressionskoeffizienten von
0,9982 deutlich. Silberselenid mit einem groflen Silberiiberschuss verhilt sich offensichtlich
wieder wie ein gewohnlicher Halbleiter und zeigt dementsprechend einen OMR-Effekt. Die-
ser nimmt sogar sehr grofle Werte an. Hier kann zur theoretischen Deutung aber nicht mehr
das einfache Zwei-Band-Modell (Abschnitt 2.2.1, Seite 18) herangezogen werden, da dieses
Material einen grofien Uberschuss an Elektronen haben sollte und damit nach dem Zwei-

6Die Messungen wurden im Institut fiir Angewandte Physik in Gieflen durchgefiihrt. Dieser Messaufbau
ermoglicht die Messung bei tieferen Temperaturen und hoheren Feldstérken (bis B = 17 Tesla).
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Abbildung 4.34: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von o— Ags noo9055€e bei verschiedenen
Temperaturen und einer Stromstarke von I = 39,9 mA in Abhéngigkeit vom Magnetfeld.

Band-Modell nur einen sehr kleinen OMR-Effekt zeigen sollte (vergl. Abb. 2.5, Seite 24 und
Abb. 4.30, Seite 110). Generell ist die theoretische Behandlung dieses heterogenen Material
schwierig, da beispielsweise die Ladungstriagereigenschaften nicht bekannt sind.

Bei allen heterogenen Proben ist grundsétzlich zu beachten, dass eine Temperaturdnderung
gleichzeitig eine Anderung der Menge an Uberschuss-Silber bewirkt, da die Phasenbreite
temperaturabhingig ist. In Abbildung 4.39 ist dieser Zusammenhang verdeutlicht. Die ei-
gentliche Temperaturabhéingigkeit des MR-Effektes heterogener Proben ist insofern nicht
eindeutig bestimmbar, da bei verschiedenen Temperaturen auch immer unterschiedlich zu-
sammengesetzte Proben vermessen werden. Abschlielend lésst sich feststellen, dass die Men-
ge an Uberschuss-Silber einen entscheidenden Einfluss auf das magnetoresistive Verhalten
von heterogenem silberreichen a-Silberselenid hat. Bei einem Silberiiberschuss bis § < 1072
werden sowohl lineare positive als auch séttigende negative MR-Effekt, beziehungsweise eine
Uberlagerung beider Effekte gefunden. Der positive Effekt wird generell mit zunehmender
Temperatur grofler, der negative kleiner. Im néichsten Abschnitt wird versucht, die gefun-
denen MR-Effekte zu deuten. Steigt der Silberiiberschuss iiber § > 1072, ergibt sich ein
positiver quadratischer MR-Effekt, der an den OMR-Effekt eines gewohnlichen Halbleiter
erinnert.
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Abbildung 4.35: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von o — Ags 335e in Abhéngigkeit
vom Magnetteld bei verschiedenen Temperaturen und einer Stromstidrke von I = 40,0 mA. Die
gepunkteten Linien zeigen die Kurvenanpasssung fiir eine Funktion gemiaf8 MR =d - B +e - B2,
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Abbildung 4.36: Dargestellt sind die Magnetowiderstands-Messungen aus Abbildung 4.35 an
a — Agy 335e hier allerdings gegen die Temperatur aufgetragen. Die gepunkteten Linien zeigen
Kurvenanpassungen entsprechend M R = a + % + 7
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Abbildung 4.37: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von a— Agy 33Se in Abhéngigkeit vom
Magnetfeld und bei verschiedenen Temperaturen [von —271 °C (2 K), —173 °C (100 K) und —158 °C
(115 K)] und einer Stromstérke von I = 1 mA.
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Abbildung 4.38: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von a— Agy 33Se in Abhéngigkeit vom
Magnetfeld und bei T = —143 °C (130 K) und einer Stromstéirke I = 1 mA. Die grauen Punkte
stellen die Messpunkte dar und die schwarze Linie zeigt die Kurvenanpassung geméifi Gleichung
4.6.
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Abbildung 4.39: Ausschnitt aus dem gemessenen Phasendiagramm von Silber und Selen. Rechts
liegt das Zweiphasengebiet von Silber und Silberselenid vor. Der schraffierte Bereich stellt die sich
dndernde Menge an Silberausscheidungen im «-Silberselenid als Funktion der Temperatur dar.
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4.8.2 Transversaler Magnetowiderstands-Effekt in Abhéingigkeit
von der Mikrostruktur

Bei homogenem «-Silberselenid konnen sich zwei Proben mit gleicher chemischer Zusam-
mensetzung noch in der Art und Anzahl der ein-, zwei- und dreidimensionalen Defekten
unterscheiden. Um zu priifen, inwiefern dies einen Einfluss auf den MR-Effekt hat, wurde
nahezu stochiometrisches Silberselenid (Abb. 4.28) nach mehreren Titrationszyklen, die auch
thermische Behandlungen bis 170 °C beinhalteten, erneut vermessen. Es ist sehr wahrschein-
lich, dass sich die Mikrostruktur der Probe bei dieser Behandlung erheblich gedndert hat,
vor allem, da bei dieser Prozedur die o +» S-Phasentransformation mit einer starken Volu-
mendnderung durchlaufen wurde. Das wird auch daran deutlich, dass der Widerstand der
Probe von anfangs 1 - 1072 auf 6 - 103 abfiel.

Auf den MR-Effekt hatte die Anderung der Mikrostruktur allerdings keinen Einfluss. In Ab-
bildung 4.40 sind Messungen der gleichen Probe vor und nach der thermischen Behandlung
vergleichend dargestellt. Die minimalen Unterschiede der beiden Messreihen sind vermutlich
auf die etwas unterschiedlichen Silbermengen (§ = 1-107% bzw. § = 2-10%) zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.40: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von nahezu stéchiometrischem Silber-
selenid gemessen bei 20 °C' in Abhéingigkeit vom Magnetfeld. Die Dreiecke stellen die Messung an
einer Probe mit § = 2-107% (gemessen bei I = 39,6 mA) und die Kreise die Messung an einer
Probe mit § = 1-10~5 (gemessen bei I = 40,0 mA) dar. Zwischen den beiden Messungen liegen eine
Reihe von thermischen Behandlungen und somit Manipulationen an der Mikrostruktur der Probe.

Ein génzlich anderes Bild ergibt sich bei den heterogenen Proben. Hier wird die Mikrostruk-
tur neben der Art und Menge der Versetzungen und Korngrenzen entscheidend durch die
Grofle und Menge der Silberausscheidungen geprégt. Letztere werden wiederum durch die
thermische Behandlung der Probe stark beeinflusst. Wird beispielsweise eine heterogene
Probe mit wenig Silberiiberschuss soweit erhitzt, dass sich bei einer hoheren Temperatur die
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Silberausscheidungen auflésen, und dann erneut abgekiihlt, so wird die Gréfie der sich bilden-
den Silberausscheidungen von der Abkiihlrate bestimmt. Mit dem verwendeten Probenhalter
ist ein Erhitzen der Proben bis etwa 170 °C moglich. Bei Proben mit einem Silberiiberschuss,
welcher bei 170 °C groBer als die Phasenbreite der 3-Phase (etwa & = 4-107?%) ist (Abb.
2.18), ist daher nur ein unvollstéindiges Losen des Uberschuss-Silbers méglich. Je groBer der
Silberiiberschuss ist, um so weniger kann die Mikrostruktur durch die thermische Behand-
lung verdndert werden.

Um zu priifen, ob die Art der Silberausscheidungen einen Einfluss auf den MR-Effekt hat,
wurden verschiedene heterogene Proben thermisch behandelt und vermessen.

In Abbildung 4.41 sind die Ergebnisse fiir eine Probe der Zusammensetzung Ags go3ss25€ bei
T = 20 °C dargestellt. Die qualitative Magnetfeldabhéngigkeit hat sich durch die thermischen
Behandlungen offensichtlich nicht gedndert, da jede Messung durch eine lineare Kurvenan-
passung gut wiedergegeben wird (Regressionskoeffizienten von 0,9955 bis 0,9992). Die Grofie
des MR-Effekts variiert allerdings erheblich. Bei einem Magnetfeld von B = 8 Tesla liegt der
MR-Effekt zwischen 22 % und 49 %.
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Abbildung 4.41: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von Ags no35325€¢ gemessen bei T =
20 °C und I = 39,3 mA in Abhingigkeit vom Magnetfeld. Die gepunkteten Linien zeigen die
Ergebnisse einer linearen Kurvenanpassung. Die Pfeile reprisentieren verschiedene thermische Be-
handlungen: 1: Aufheizen auf T = 150 °C und schnelles Abkiihlen (T' ~ —10°C/min). 2: Aufheizen
auf T = 150 °C und langsames Abkiihlen (T ~ —1°C/min). 3: Aufheizen auf T = 150 °C, 12 h
Lagern bei T = 110 °C und langsames Abkiihlen (T =~ —1°C/min).

Abbildung 4.42 zeigt die Resultate der MR-Messungen fiir eine Probe der Zusammensetzung
Ags pogosaSe bei T = 20 °C. Bei dieser Zusammensetzung ist der MR-Effekt noch empfind-
licher von der vorherigen thermischen Behandlung abhéingig. Die erste Messung zeigt einen
sdttigenden negativen MR-Effekt. Durch wiederholte thermische Behandlung ergibt sich iiber
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einen annihernd quadratischen positiven Effekt hinaus letztendlich ein linearer positiver
MR-Effekt. Erneute thermische Behandlung fiihrt dann wieder zu einem negativen Effekt.
Der Kurvenverlauf des séttigenden negativen Effektes ldsst sich wieder mit der Funktion
MR = a+ exp™"P) wiedergeben (Regressionskoeffizient: 0,9997). Der lineare Effekt kann
mittels einer linearen Regression durch den Ursprung gut angepasst werden (Regressions-
koeffizient: 0,9986). Die beiden iibrigen Messungen lassen sich als Uberlagerung der beiden
Effekte mit einer Funktion MR = a + exp™??) 4+ d . B auffassen. Die Kurvenanpassung
liefert in diesen Féllen Regressionskoeffizienten um die 0,999.
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Abbildung 4.42: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von Ags oo90545€¢ gemessen bei T =
20 °C und I = 39,8 mA in Abhingigkeit vom Magnetfeld. Die gepunkteten Linien zeigen die
Ergebnisse der im Text beschriebenen Kurvenanpassungen. Die Pfeile reprisentieren verschiedene
thermische Behandlungen: 1: Aufheizen auf'T' = 160 °C, 12 h Lagern bei T' = 120 °C und langsames
Abkiihlen (T =~ —1°C/min). 2: Aufheizen auf T = 160 °C, 12 h Lagern bei T = 140 °C' und
langsames Abkiihlen (T ~ —1°C/min). 3: Abkiihlen auf T = —100 °C und schnelles Aufheizen
(T ~ 10°C/min).

Bei Proben mit hoherem Silbergehalt(§ > 10~%) veréindert sich der gemessene MR-Effekt nur
geringfiigig durch thermische Behandlungen. Dies ist beispielhaft in Abbildung 4.43 zu sehen,
welche die Messung des MR-Effektes in Abhéngigkeit vom Magnetfeld bei 7' = 20 °C an einer
Probe der Zusammensetzung Ag, go6Se zeigt. Der Kurvenverlauf ldsst sich durch die Funktion
MR = d-B-+e-B? geeignet beschreiben (Regressionskoeffizient um 0,999). Im vorliegenden
Fall liefle sich vermuten, dass — wie oben erwidhnt — die Mikrostruktur dieser Proben durch
die durchgefiihrte thermische Behandlung nicht geniigend veréndert wurde. Es zeigen jedoch
simtliche Proben mit héherem Silbergehalt einen eher quadratischen Kurvenverlauf, obwohl
diese ausgehend von Temperaturen iiber 960 °C mit verschiedenen Abkiihlrate hergestellt
wurden und damit moégliche Mikrostrukturvarianten zwangsldufig auftreten sollten.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass bei den Proben mit geringem Silberiiberschuss
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(6 < 1072) abhiingig von der Art der vorhandenen Silberausscheidungen sowohl lineare posi-
tive MR-Effekte als auch siittigende negative bzw. die Uberlagerung beider Effekte auftreten.
Die Ursache fiir dieses Verhalten ist vermutlich auf zwei unterschiedliche Arten von Silber-
ausscheidungen zuriickzufiihren, wobei eine Art den linearen positiven und die andere den
negativen Effekt hervorruft. Entsprechend den Ausfithrungen in Abschnitt 2.3.3 (Seite 63),
kommen Ausscheidungen an Korngrenzen beziehungsweise an Versetzungen in Betracht.
Der beobachtete lineare MR-Effekt ist mit dem bereits von Xu et al. [6] gefundenen Effekt
vergleichbar. Zwar konnte in der vorliegenden Arbeit die Grofie des Effektes nicht bestétigt
werden, jedoch wurde die lineare Feldabhingigkeit reproduziert. Es ist wahrscheinlich, dass
sich Uberschuss-Silber nach einer thermischen Behandlung derart ausscheidet, dass ein Ma-
terial entsteht, bei dem sich entsprechend dem von Abrikosov [13] eingefithrten QMR-Effekt
Silbercluster bilden, welche das iibrige Material an Ladungstrigern verarmen lassen(vergl.
Abschnitt 2.2.3, Seite 43).

Sehr bemerkenswert ist die Beobachtung des negativen MR-Effekts. In Abschnitt 2.3.5 (Seite
69) wurde bereits erwihnt, dass Liang et al. [76] fiir Silbertellurid mit Silberiiberschuss eben-
falls negative MR-Effekte finden. Die Autoren vermuten als Ursache magnetische Verunreini-
gungen. In der vorliegenden Arbei konnte fiir das Silberselenid aber gezeigt werden, dass der
negative MR-Effekt durch thermische Behandlung verschwinden kann. Dies zugrundelegend
ist es wahrscheinlicher, dass anstelle von magnetischen Verunreinigungen das Uberschuss-
Silber in einer bestimmten Struktur fiir diesen negativen Effekt verantwortlich ist. Es gilt zu
klaren, inwiefern sich tatséichlich eine magnetische Struktur ausbildet, wie es die Messungen
der magnetischen Suszeptibilitdt von Proben mit Silberiiberschuss und kleinen Korngréfien
andeuten (vergl. Abschnitt 4.7, Seite 104). Solche magnetischen Strukturen kénnten dann
zu einem dem GMR- oder CMR-Effekt entsprechenden Verhalten fiithren (vergl. Abschnitt
2.2.8, Seite 49).” Eine weitere Moglichkeit ist, dass der gefundene negative MR-Effekt auf
eine bestimmte Unordnung im Material zuriickzufiihren ist (vergl. Abschnitt 2.2.4, Seite 44).
Im allgemeinen werden negative MR-Effekte allerdings auch in ungeordneten Systemen erst
bei sehr niedrigen Temperaturen gefunden. Sollte sich dies bei dem untersuchten System
anders verhalten, miisste das theoretische Modell entsprechend erweitert werden. Natiirlich
konnte es sich bei dem beobachteten negativen MR-Effekt auch um einen vollig neuartigen
Effekt handeln, der bislang noch gar nicht beschrieben wurde: beispielsweise kénnte eine
bestimmte Art von Silberausscheidungen ungewo6hnliche Streuzentren bilden.

Bei einem Silberiiberschuss von § > 1072 bildet sich offensichtlich generell eine andere Form
von Silberausscheidungen aus. Vermutlich liegen hier grofiere Aggregate vor, welche die Ei-
genschaften des Silberselenids kaum beeinflussen, so dass diese Proben wie das homogene
a-Silberselenid einen OMR-Effekt zeigen. Allerdings besitzt dieses Material andere Konzen-
trationen sowie Beweglichkeiten der Ladungstriger, so dass sich der gefundene OMR-Effekt
von dem des homogenen Materials unterscheidet (vergl. z. B. Temperaturabhigigkeit in Ab-
bildung 4.29 und 4.36) und auch nicht mehr mit dem einfachen Zwei-Band-Modell deuten
lasst.

"Fiir einen AMR-Effekt ist der gefundene Effekt zu gro8.
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Abbildung 4.43: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von Ags o26Se gemessen bei T = 20 °C
und I = 40 mA in Abhéngigkeit vom Magnetfeld. Die gepunkteten Linien zeigen die der Kurven-
anpassungen gemi8 MR = d- B + e- B?. Der Pfeil repréisentieren die thermische Behandlung:
1: Autheizen auf T = 150 °C, 12 h Lagern bei diese Temperatur und danach schnelles Abkiihlen
(T ~ —10°C/min).

4.8.3 Magnetowiderstands-Effekte von Silberselenid-Schichten

Wie bereits in Abschnitt 4.5 erwahnt, waren die priaparierten Silberselenid-Schichten nur von
eingeschrinkter Qualitit. Es wurde daher lediglich an einer Schicht eine MR-Messung bei ei-
ner Magnetfeldstirke durchgefiihrt: Fiir diese Silberselenid-Schicht wurde bei B = 1,5 Tesla,
T =20 °Cund I =1 mA ein transversaler MR-Effekt von nur 0,9 % sowie ein longitudinaler
MR-Effekt von 0,5 % gefunden.

Der gefundene transversale Effekt ist sehr klein. Eventuell ist bei diesen Schichtdicken bereits
der Size-Effekt (vergl. Abschnitt 2.2.7, Seite 48) relevant. Der Untersuchung des magneto-
resistiven Verhaltens von Silberselenid-Schichten ist mittlerweile eine folgende Arbeit von
Boris Mogwitz gewidmet. Deshalb wurden hier keine weiteren Messungen durchgefiihrt.

4.8.4 Longitudinaler Magnetowiderstands-Effekt

Abbildung 4.44 stellt den longitudinalen MR-Effekt von Ag,33Se und Abbildung 4.45 die
entsprechende Temperaturabhéngigkeit dar. Es wird deutlich, dass im Vergleich zum trans-
versalen MR-Effekt (siehe Abb. 4.35 und 4.36) der longitudinale MR-Effekt kleiner ist. Dabei
zeigen beide Effekte eine anndhernd quadratische Feld- und eine vergleichbare Temperatu-
rabhéngigkeit.

In Abbildung 4.46 ist der longitudinale MR-Effekt von Ag, gosSe bei T' = 30 °C als Funkti-
on des Magnetfeldes dargestellt. Vergleichend dazu ist in Abbildung 4.47 der entsprechende



4.8 MR-Effekte im System Silberselenid-Silber 123

transversale Effekt gezeigt. Es ist zu erkennen, dass bei einer Probe mit einem linearen trans-
versalen MR-Effekt trotzdem ein quadratischer longitudinaler MR-Effekt auftritt.

An Proben, die einen negativen transversalen MR-Effekt zeigen, wurden ebenfalls nur po-
sitive longitudinale MR-Effekte gefunden. Beispielsweise zeigte eine Probe mit der Zusam-
mensetzung Ags gosaSe bei B = 1,5 Tesla, I = 20 mA und 7" = 20 °C einen transversalen
MR-Effekt von —3,2 % und einen longitudinalen MR-Effekt von 1,4 %.

Es kann also zusammenfassend festgestellt werden, dass der gemessene longitudinale MR-
Effekt generell positiv und kleiner als der transversale Effekt der gleichen Probe ist. Zudem
zeigten sich ausschliellich annédhernd quadratische Magnetfeldabhéngigkeiten.
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Abbildung 4.44: Longitudinaler Magnetowiderstands-Effekt von Ags33Se bei T = 20 °C in

Abhéngigkeit vom Magnetfeld (bestimmt aus Strom-Spannungskennlinien). Die gepunkteten Li-
nien zeigen die Kurvenanpassungen gemi8 MR = d-B +e- B2
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Abbildung 4.45: Temperaturabhingigkeit des longitudinalen Magnetowiderstands-Effektes von
Ags33Se mit I = 20 mA bei B = 1,5 Tesla bestimmt. Die gepunkteten Linien zeigen die Kurven-
anpassung entsprechend MR = a+ % + 7.
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Abbildung 4.46: Longitudinaler Magnetowiderstands-Effekt von AgsgosSe gemessen bei T =
30 °C in Abhéngigkeit vom Magnetfeld (bestimmt aus Strom-Spannungskennlinien). Die gepunktete
Linie zeigt die Kurvenanpassung gemi8 MR = d-B +e- B?.
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Abbildung 4.47: Transversaler Magnetowiderstands-Effekt von Ags oo4Se gemessen beiT = 30 °C
in Abhéangigkeit vom Magnetfeld (bestimmt aus Strom-Spannungskennlinien). Die gepunktete Linie
zeigt die Kurvenanpassung gemafi MR = d- B. Der Ausschnitt verdeutlicht den linearen Verlauf
des Magnetowiderstands-FEffektes bei Feldstirken bis B = 2 Tesla.
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5 Fehlerbetrachtung

Abhéngig vom Verfahren, mit dem die Zusammensetzung der Silberselenid-Proben eingestellt
wurde, kann diese mit unterschiedlicher Genauigkeit angegeben werden. Die Zusammenset-
zung der Proben, die durch Zusammenschmelzen hergestellt wurden, lisst sich nur mit einer
relativ groflen Unsicherheit angeben. Dies liegt zum einen daran, dass das Abwiegen nur eine
Genauigkeit von 40, Img zulédsst. Zum anderen ist der Dampfdruck des Selens relativ hoch,
so dass beim Erhitzen ein Teil nicht mit dem Silber zusammenschmilzt, sondern sich iiber der
Schmelze in der Gasphase befindet und sich dann beim Abkiihlen in der gesamten Ampulle
niederschliagt. Die Schmelzen sind auch nicht vollstindig homogen. Dies ist vor allem daran
zu erkennen, dass die Schmelzproben zum Teil mit einer Silberschicht iiberzogen sind. Um
den Fehler zu minimieren, wurde versucht, durch Schiitteln moglichst homogene Schmelzen
abzukiihlen. Trotzdem verteilt sich der Silberiiberschuss, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben,
nicht gleichméflig im Silberselenid. Die Unsicherheit, mit der die Zusammensetzung einer
Probe angegeben werden kann, wurde fiir jede Probe einzeln abgeschétzt. Sie betrug minde-
stens A§ = 1-1073.

Bei Proben, die durch eindimensionales Wachstum und anschlielende Gleichgewichtseinstel-
lung hergestellt wurden, erfolgte die Einstellung der Zusammensetzung bei einer bestimmten
Temperatur am linken oder rechten Rand des Phasengebietes. Wie in Abschnitt 2.3.3 (Seite
63) und 4.6 (Seite 100) beschrieben, héngt die Phasenbreite in gewissem Mafle von der Mi-
krostruktur der Probe ab. Deshalb kann die Zusammensetzung der so hergestellten Proben
nur mit einer Unsicherheit von etwa A§J = 1-10~* angegeben werden.

Im allgemeinen ist die coulometrische Titration ein sehr prézises Verfahren, mit dem die
Anderung der Stéchiometrieabweichung mit kleiner Unsicherheit angegeben werden kann
[etwa A(AS) = 1-1078]. Dies ist der Fehler, der sich aus den Messgrofien Iy, At und
Vprobe in Gleichung 2.180 (Seite 66) ergibt. Da bei dem in dieser Arbeit benutzten indi-
rekten Verfahren die Probe immer wieder abgekiihlt und aufgeheizt wurde, veréinderte sich
die Mikrostruktur der Probe zwischen den einzelnen Messwerten. Wie bereits in Abschnitt
2.3.3 (Seite 63) erwihnt, wird Silber auch an inneren Defekten im Kristall adsorbiert. Mit
der Anzahl und dem Ausmaf} der Defekte wird auch die Menge an Silber steigen, die dort
adsorbieren kann. Dadurch wird die gemessene Aktivitdt des Silbers verringert. Da stidndig
die Mikrostruktur der Probe verindert wurde, schwankten die Aktivitdtswerte des Silbers
und damit die Zellspannung stérker, als es bei einer Titration bei konstanter Temperatur der
Fall ist. Dennoch ist nach diesem Verfahren noch eine sehr genaue Angabe der Anderung der
Stéchiometrieabweichung moglich. Die Unsicherheit wird in diesem Fall auf A(A§) = 1-107°
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abgeschétzt. Wie prézise allerdings die Zusammensetzung angegeben werden kann, wie grof3
somit A(6) ist, hiingt zusiitzlich davon ab, wie genau wiederum Ad# bestimmt werden kann.
Es wird vorausgesetzt, dass dies so genau geschehen kann, dass die eingestellte Zusammen-
setzung mit einer Unsicherheit von A§ = 1-10"% angegeben werden kann.

Bei den Magnetowiderstands-Messungen wurden anfangs - wie in Abbildung 5.1 dargestellt

- bei jeder Magnetfeldstirke Strom-Spannungs-Kennlinien der Probe vermessen und damit
der Widerstand bei gegebener Feldstéirke bestimmt.
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Abbildung 5.1: Typische Strom-Spannungskennlinie zur Bestimmung des ohmschen Widerstandes
einer Silberselenidprobe bei den Magnetowiderstands-Messungen.

Wurde hierbei fiir jede Stromstérke bis zur Einstellung eines konstanten Spannungssignals
gewartet, was - wie spéter erldutert wird - sehr zeitaufwendig sein konnte, so konnte der
Widerstand nach dieser Methode #duflerst genau bestimmt werden. Wie sich bei Probe-
messungen herausstellte, war die Widerstandsbestimmung auch mit einem einzigen Strom-
Spannungssignal schon sehr genau, was eine grofle Zeitersparnis bedeutete. Es wurde deshalb
bei spéteren Messungen fiir jede Feldstérke der Spannungsabfall einige Minuten aufgezeich-
net. Von diesen Messreihen wurde dann jeweils der mittlere Fehler berechnet. Es ergaben sich
dabei derart geringe mittlere Fehler, dass die Fehlerbalken stets innerhalb der Ausdehnung
der eingezeichneten Datenpunkte liegen. Die so erfassten zufiilligen Fehler, die vor allem
durch Rauschen des Spannungssignals — verursacht durch &uflere Felder — zustande kommen,
sind somit duflerst gering.

Die systematischen Fehlern konnen bekanntlich nicht so einfach erfasst werden. Abbildung
5.2 zeigt, wie extrem die Spannungsschwankungen zu Beginn einer Messung sein konnten, ob-
wohl ein konstanter Strom durch die Zelle floss und das Thermoelement bereits eine konstan-
te Temperatur anzeigte. Dies kann verschiedene Ursachen haben, die gleichzeitig auftreten
konnen :

In der Zelle herrscht noch keine konstante Temperatur, weshalb eine sich iiberlagernde und
langsam abbauende Thermospannung gemessen wird. Um dieses Problem zu beheben, wur-
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Abbildung 5.2: Anfingliche Spannungsschwankungen bei der galvanostatischen Magnetowider-
stands-Messung an einer Probe.

de wihrend der Temperatureinregelung stromlos das Spannungssignal beobachtet, bis keine
oder nur noch eine vernachléssigbar geringe konstante Thermospannung angezeigt wurde.
Die Wirmeentwicklung durch Reibungswiirme beim Stromtransport (Joulesche-Wérme) soll-
te zu einer kontinuierlichen Spannungsinderung fiihren. Um sicher zu stellen, dass diese die
Messung nicht maf3geblich beeinflusst, wurde nach folgender Formel abgeschitzt, ab welcher
Stromdichte die Warmeentwicklung stoérend auftreten sollte [85]:

AT ¢,
= 5.1
i PR (5.1)
Wird fiir die Wiarmekapazitit bei 25 °C ¢, = 81,81 J/molK [64], fiir das Molvolu-
men V,, = 37,48 cm3/mol und fiir den spezifischen Widerstand ein typischer Wert von

0,001 ©Q cm gesetzt, so ergibt sich, dass sich bei einer Stromdichte 7 von 1,9 A/cm? und

einer Messtemperatur von 25 °C nach einer Zeit von ¢ =10 min die Temperatur des a-
Silberselenids um AT = 1 °C erhéht haben sollte. Bei den typischen Probendimensionen
von 3,8-10 2cm? entspricht das einer Stromstirke von etwa 72 mA. Da mit kontinuierlicher
Temperierung durch einen Stickstoffstrom gearbeitet wurde, sollte sich selbst bei dieser rela-
tiv hohen Stromstirke die Warmeentwicklung nicht stérend auf die Messung auswirken. Bei
tieferen Temperaturen musste wegen der kleineren Wiarmekapazitdt und des grofleren spe-
zifischen Widerstandes mit geringeren Stromstérken gearbeitet werden (beispielsweise bei
—100 °C ergibt sich eine entsprechende Temperaturerhhung bereits bei 49 mA'). Einen
groflen Einfluss auf die Warmeentwicklung hat die Probendimension. Bei Proben mit klei-
nen Durchtrittsflichen musste ein entsprechend niedriger Messstrom gewéhlt werden. Bei
den Experimenten wurde generell mit moglichst niedrigen Stromstérken von 1 mA bis ma-
ximal 40 mA gearbeitet, so dass eine storende Warmeentwicklung nicht auftreten konnte.

"Hierbei wurde fiir die Wirmekapazitit der Wert fiir —93 °C von c¢,= 74,65 J/molK [64] und fiir den
spezifischen Widerstand ein Wert von 0,002 Q2 cm angesetzt.
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Bereits in Abschnitt 2.3.7 (Seite 71) wurde dargelegt, dass sich im a-Silberselenid bei Strom-
fluss ein konstanter Gradient im chemischen Potential des Silbers einstellen muss. Dieser
baut sich je nach Temperatur innerhalb von Minuten bis Stunden auf. Erst wenn sich dieser
chemische Gradient des Silbers eingestellt hat, kann ein stationirer Spannungswert aufge-
zeichnet werden. Hierzu wurde der Spannungsverlauf beobachtet und so lange gewartet, bis
iiber einen ldngeren Zeitraum ein konstanter Wert angezeigt wurde. Dies konnte bis zu zwei
Stunden dauern.

Ein weiterer systematischer Fehler stellt die Feldhysterese des Kryomagneten dar. Bei Erho-
hung der Magnetfeldstirke bis B = 8 Tesla wurde die gesamte Umgebung magnetisiert und
bei Erniedrigung der Magnetfeldstirke bis B = 0 Tesla musste sie somit wieder entmagne-
tisiert werden. Wurde der Vorgang schnell (in etwa 45 Minuten) durchgefiihrt, so war eine
ausgeprigte Hysterese messbar (siehe Abb. 5.3).
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Abbildung 5.3: Spannungsabfall an einer Probe in Abhingigkeit vom Magnetfeld. Es ist eine
extreme Hysterese der Spannungswerte zu erkennen, die durch zu schnelles Variation der Magnet-
felstidrke und der dadurch resultierenden Restmagnetisierung im Raum zustande kommt.

Indem das Feld sehr langsam (in etwa 1 1/2 Stunden) bis 8 Tesla erhoht und wieder auf 0 Tes-
la erniedrigt wurde, wurde der Fehler soweit minimiert, dass die Hysterese vernachléssigt wer-
den konnte. Auch fiir die Haltbarkeit des Magneten und die Hohe des Kiihlmittelverbrauchs
(fl. Stickstoff und fl. Helium) war diese langsame Variation des Magnetfeldes giinstiger.

Da die Messung so erfolgte, dass ein konstanter Strom durch die Probe floss und dann
sukzessive das Magnetfeld verdndert wurde, trat noch eine weitere Fehlerquelle auf. In
Abhéngigkeit von der Rate, mit der die Feldstirke variiert wurde, verdnderte sich der gemes-
sene Spannungsabfall zuséitzlich. Wurde das Feld wieder konstant gehalten, so verschwand
diese zusiitzliche Anderung. Dieser Effekt ist darin begriindet, dass ein sich zeitlich &nderndes
Magnetfeld ein elektrisches Wirbelfeld erzeugt (vergl. Abschnitt 2.1, Seite 3). Da die eigentli-
che Messung der Spannung erst erfolgte, nachdem sich ein konstanter Wert eingestellt hatte,
kann dieser Fehler vernachléssigt werden.

Eine konservative Beriicksichtigung sdmtlicher Messunsicherheiten erlaubt eine Angabe der
Magnetowiderstands-Effekte mit einer Unsicherheit von + 0,1 %.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Sowohl in theoretischer als auch in experimenteller Hinsicht stellt das System Silber-Silberse-
lenid nicht nur im Hinblick auf seine magnetoresistiven Eigenschaften eine grofie Herausfor-
derung dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher erstmals der Magnetowiderstands-Effekt
des Systems systematisch in Abhéngigkeit vom Silbergehalt untersucht.

Bislang existiert in der Literatur keine geschlossene Theorie zu den bekannten Magnetowider-
stands-Effekten. Deshalb war die zusammenhéingende Darstellung der Magnetowiderstands-
Effekte ein sehr wichtiger Teil dieser Arbeit, denn letztendlich war nur darauf aufbauend die
Interpretation der experimentellen Resultate moglich. Der OMR-Effekt wurde dabei ausge-
hend von verschiedenen Ansitzen behandelt und phinomenologisch beschrieben. In diesem
Zusammenhang erfolgte eine Betrachtung des OMR-Effektes im Hinblick darauf, bei wel-
chen Systemen dieser Effekt besonders grofl wird. Zusitzlich wurde der OMR-Effekt im
Rahmen der irreversiblen Thermodynamik vollstindig behandelt. Ein Schwerpunkt bei der
Uberpriifung der Literatur war die Suche nach einer Erklirung fiir den in der Arbeit gefun-
denen negativen MR-Effekt.

Des weiteren wurden die wichtigen Eigenschaften des Silberselenids — wie Transportgrofien,
Defektstruktur, Mikrostruktur — aus der Literatur zusammengetragen. Eigene Betrachtun-
gen zur Defektstruktur, die zu dem Brouwer-Diagramm des a-Silberselenids fiihren, ergéinzen
das Bild. Ein besonderes Augenmerk wurde auf die Mikrostruktur des Silberselenids ge-
lenkt. Ausgehend von den in der Literatur genannten Eigenschaften der Nichtgleichgewichts-
Defekte im a-Silberselenid erfolgten hier eigene Uberlegungen zu den elememtaren Silberaus-
scheidungen in heterogenen Silberselenid, die fiir die Deutung der gefundenen MR-Effekte
entscheidend sind.

Die besondere Schwierigkeit beim Umgang mit dem Silberselenid liegt in der Herstellung
von Proben mit genau definierter Zusammensetzung insbesondere bei tiefen Temperaturen.
Hierfiir wurde das Verfahren der coulometrischen Titration abgewandelt und in dieser ab-
gewandelten, indirekten Version erstmals auch fiir die Einstellung von Silbergehalten bei
Temperaturen genutzt, bei denen die direkte coulometrische Titration zu langsam wire. Mit
Hilfe der indirekten coulometrischen Titration konnten minimale Verdnderungen im Silber-
gehalt von A§ = 107% realisiert werden. Dadurch war es moglich, Silberselenid mit einem
sehr genau definierten heterogen Silberiiberschuss sowie homogenes Silberselenid in verschie-
denen Zusammensetzungen innerhalb des sehr schmalen Einphasengebietes herzustellen. Zu-
dem konnte das Phasengebiet des a-Silberselenids, das bislang nur bis 75 °C bekannt war,
bis —100 °C bestimmt werden.

Im Hinblick auf die Magnetowiderstands-Messungen stellte das Silberselenid auch mess-
technisch eine besondere Herausforderung dar. Gerade in diesem Zusammenhang war das
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Verstdndnis der Transporteigenschaften des Silberselenids wichtig, denn nur so konnte er-
kannt werden, dass nach Anlegen eines elektrischen Feldes in dem Material zunéchst eine
langwierige Entmischung stattfindet.

Abbildung 6.1 zeigt eine vergleichende Zusammenstellung der in dieser Arbeit gemessenen
MR-Effekte fiir Silberselenid und bekannter MR-Effekte.

180 1 *Ag, 5,5€",
140 - bulk-Ag,Se, -143 °C

120 - .
100 | %

) bqu—Agzy15Se,
25°C
VMR

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
B/T

Abbildung 6.1: Vergleichende Darstellung der in dieser Arbeit gemessenen Magnetowiderstands-
Effekte im System Silberselenid-Silber und bekannter Magnetowiderstands-Effekte. Die grauen Li-
nien und Punkte stellen die Daten aus der Literatur dar (vergl. Abb. 2.21, Seite 71). Die schwarzen
Linien zeigen reprasentative Resultate aus der vorliegenden Arbeit.

In Abhéngigkeit vom Silbergehalt wurden ganz unterschiedliche MR-Effekte gemessen:

e Homogenes a — Ags, 5Se zeigt einen OMR-Effekt, wie es fiir einen gewohnlichen Halb-
leiter zu erwarten ist. Der OMR-Effekt kann mit dem einfachen Zwei-Band-Modell in-
terpretiert werden. Daraus ergeben sich die Beweglichkeiten der Elektronen und Locher
fiir 20 °C. Ein Vergleich dieser mit Literaturwerten zeigt, dass dieses Modell zur Inter-
pretation geeignet ist. Das wird auch dadurch bestitigt, dass die Grofle des Effektes
mit steigendem homogenem Silbergehalt abnimmt, wie es nach dem Zwei-Band-Modell
vorhergesagt wird.

e Bei einem heterogenem Silberiiberschuss bis etwa § < 1072 wird abhiingig von der
Vorgeschichte des Materials und von der Temperatur entweder ein positiver MR-Effekt
gefunden, der linear mit der Magnetfeldstirke ansteigt, oder ein negativer MR-Effekt,
der ab einer bestimmten Magnetfeldstiarke sattigt. Auflerdem konnen hier Magnet-
feldabhiingigkeiten gemessen werden, die eine Uberlagerung beider Effekte anzeigen.
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Entscheidend fiir das Verstindnis der gefundenen MR-Effekte war die Erkenntnis, dass
die Mikrostruktur das magnetoresistive Verhalten bestimmt. Auf der Basis von tem-
peraturabhingigen Impedanzmessungen wird gefolgert, dass bei Silberselenid mit Sil-
beriiberschuss entlang der Korngrenzen schnelle Leitungspfade fiihren und die Korn-
grenzen mit Silberausscheidungen dekoriert sind. Diese Tatsache, die aus der Lite-
ratur bekannten Untersuchungen zur Mikrostruktur des a-Silberselenid und eigene
Uberlegungen machen deutlich, dass hier zwei Arten von Silberausscheidungen fiir die
beiden unterschiedlichen MR-Effekte in Frage kommen: Entweder liegt die eine Art der
Ausscheidungen an Korngrenzen und die andere an Versetzungen vor oder es bilden
sich an einem der beiden Nichtgleichgewichts-Defekte zwei unterschiedliche Typen von
Silberausscheidungen aus. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, ist die Aufnahmeka-
pazitit der Versetzungen fiir den eingestellten Silberiiberschuss zu gering, so dass es
wahrscheinlicher ist, dass an den Korngrenzen Silberausscheidungen in zwei méglichen
unterschiedlichen Verteilungen oder Strukturen vorliegen. Durch thermische Behand-
lung kann die Art dieser Silberausscheidungen verdndert werden, so dass dadurch der
eine Effekt in den anderen iiberfiihrt werden kann.

Es ist naheliegend, den beobachteten linearen MR-Effekt entsprechend dem QMR-
Effekt nach Abrikosov [13] zu interpretieren. Hier liegen demnach Silbercluster im
Silberselenid vor, die das iibrige Material an Ladungstrigern verarmen lassen.

Fiir den negativen MR-Effekt bieten sich verschiedene Erkldrungsansitze an: Entwe-
der liegt hier das Uberschuss-Silber derart vor, dass sich tatsichlich eine magnetische
Struktur ausbildet, wie Messungen zur magnetischen Suszeptibilitdt vermuten lassen,
und der Effekt entsprechend dem GMR- oder CMR-Effekt interpretiert werden kann.
Eine andere Moglichkeit ist, dass durch das Uberschuss-Silber ein bestimmter Unord-
nungszustand im Material herrscht und der Effekt entsprechend den MR-Effekten in
ungeordneten Systemen interpretiert werden muss. Hierfiir spricht, dass in sehr diinnen
Silberschichten ebenfalls ein negativer MR-Effekt gefunden wird, der im Sinne einer
,,schwachen Lokalisierung” interpretiert wird [86, 87]. Da allerdings die negativen MR-
Effekte in ungeordneten Systemen im allgemeinen erst bei sehr niedrigen Temperaturen
gefunden werden, miisste in diesem Fall das Modell dementsprechend erweitert wer-
den. Eventuell handelt es sich bei dem gefundenen negativen MR-Effekt aber auch um
einen ganz neuartigen Effekt, der bislang noch nicht beschrieben wurde. Beispielswei-
se konnte eine bestimmte Art von Silberausscheidungen ungewohnliche Streuzentren
bilden.

e Bei einem Silberiiberschuss ab etwa ¢ > 1072 findet sich ein MR-Effekt, der von der
Magnetfeldabhéingigkeit einem OMR-Effekt entspricht. Es ist offensichtlich so, dass
ab einem bestimmten Silberiiberschuss das Silber neben dem Silberselenid wechselwir-
kungsfrei vorliegt und sich das System mit einem OMR-Effekt wie ein gewdhnlicher
Halbleiter verhélt. Dieser kann allerdings nicht mit dem einfachen Zwei-Band-Modell
interpretiert werden.

Das bemerkenswerteste Ergebniss dieser Arbeit ist, dass bei Silberselenid mit heterogenem
Silberiiberschuss die Art der Silberausscheidungen das magnetoresistive Verhalten entschei-
dend beeinflusst. Die tatsédchliche Art der Silberausscheidungen konnte nicht bestimmt wer-
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den. Aus REM-Aufnahmen an heterogenen Proben ist zu sehen, dass in Silberselenid mit
groflen Silberiiberschuss Silberausscheidungen ab 1 pm Grofle gefunden werden, die im we-
sentlichen eine charakteristische kettenartige Struktur ausbilden. In Proben mit einem Sil-
beriiberschuss ¢ < 0, 17 konnten dagegen kaum Silberausscheidungen gefunden werden. Mit
Hilfe von REM-Aufnahmen sind die relevanten Silberausscheidungen nicht zugénglich.

Es wurde deshalb geplant, durch Neutronenkleinwinkelstreuung den Charakter der Silber-
ausscheidungen zu ergriinden. Eine Abschétzung der Streuldngendichten (ein Maf fiir das
Streuvermdgen) von Silber und von Silberselenid zeigt jedoch, dass diese nahezu identisch
sind und somit bei der Messung mit einem ungeniigend kleinen Signal zu rechnen ist. Auch
erste TEM-Aufnahmen, die Dr. Carsten Korte durchfiihrte, lielen in einer Probe von silber-
reichem Silberselenid keine kleineren Silberausscheidungen erkennen. Zudem scheinen TEM-
Messungen generell fiir die Untersuchung von Silberselenid ungeeignet, da es relativ wahr-
scheinlich ist, dass sich das Material wihrend der Aufnahmen durch den sehr energiereiche
Elektronenstrahl zersetzt.

Um den Einfluss der Mikrostruktur auf das magnetoresistive Verhalten genauer studieren zu
konnen, soll aufbauend auf diese Arbeit gezielt mikrostrukturiertes Silberselenid untersucht
werden. Dazu soll zum einen Silberselenid in verschiedener chemischer Zusammensetzung
mit unterschiedlichen Korngréfien bis hin zu nanostrukturiertem Material hergestellt wer-
den. Dabei erfolgt die Darstellung kleiner Korngréflen einmal mechanisch mit Hilfe einer
Kugelmiihle. Hierzu wurden in dieser Arbeit bereits einige Versuche durchgefiihrt und es
wurde gezeigt, dass es auf diese Weise prinzipiell moglich ist, nanokristallines Material zu
erhalten. Des weiteren kann nanokristallines Silberselenid durch direkte chemische Synthese
hergestellt werden [53, 54]. Das nanokristalline Material kann in Form von Presslingen auf
das MR-Verhalten untersucht werden. Messungen der magnetischen Suszeptibilitit von dem
synthethisch hergestellten nanokristallinen Material konnten weiteren Aufschluss dariiber
geben, ob kleine Silberselenid-Partikel mit Silberiiberschuss tatséchlich ungewhnlichen ma-
gnetischen Eigenschaften besitzen. Ein weiterer wahrscheinlich sehr lohnender Ansatz zur
gezielten Mikrostrukturierung des Materials ist die Darstellung von definierten Silberselenid-
Silber-Schichten.

Im Zusammenhang mit dem fiir das homogene a-Silberselenid gefundenen OMR-Effekt wire
zudem die Messung des magnetoresistiven Verhaltens an einem Einkristall interessant. Da
es sich hierbei um ein anisotropes System handelt, miissten nach den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Berechnungen im Rahmen der irreversiblen Thermodynamik raumrichtungs-
abhingige Beweglichkeiten gefunden werden.
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7 ANHANG

7.1 Grenzfallbetrachtung fiir den OMR-Effekt

Fiir den OMR-Effekt von Halbleitern gilt nach Gleichung 2.68 folgender Zusammenhang;:

— lelle e 2. 32
MR = Pt tn (e — tn) -100% (7.1)

(nette — npun)? + u2ul (ne — ny)? - B?

Um diese Gleichung in eine anschaulichere Form zu bringen, werden die folgenden Beziehun-
gen beriicksichtigt (vergl. hierzu Gleichung 2.169 und 2.71):

2 2
Ky = ne-ny, = nf = n#
Te Nh
Qe = — und ap = —
né nf
1
= Qeran = 1 bzw. on = — (7.2)
e

Damit ldsst sich der MR-Effekt in Abhéngigkeit von a, ausdriicken:

M = rms B

(Nette — nnun)? + uZu? (ne — np)? - B? nz}iZ .

Nen 2 2
— e eun (ue — un)” - B
e

= -100%
(e — B + @ (% — 25 B
Ne Ne Ne

B — ety (Ue — up)? - B? L00%
T (0l — apup)? + uu? (e — ay)? - B? ¢

B —teup (e — uy)? - B? o L00%
T (ol — i“hy +uul(ae — 2)2- B2 2 0

Qe

— ety (Ue — up)?a? - B?
= - 100 7.3
(0Zue — up)? + vguj(ae® — 1)% - B? 8 73
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Wird nun noch das Beweglichkeitsverhéltnis ¥, = ’Zle eingefiihrt, so kann der MR-Effekt
als Funktion von «, und ¥, angegeben werden:

—tetn (e — up)?a? - B u?
MR = - — - 100
(@2ue — un)? + v2ui (> — 1)?- B2 ul %
_ W, (ue — up)’ 02 - B u? 100Y%
(= Tea2 —1)P + W22 (a2 — 1)°- B2 u} !
T, (-0, —1)*a? - B?
= — 5 5 T g 100% (7.4)
oz (“Veag —1)" + V2 (0> —1)°- B
Wird nun fiir ¥, = 1 angenommen, also ein Halbleiter, bei dem die Beweglichkeit der

Elektronen gleich der der Locher ist (—ue = uy), so ergibt sich fiir den MR-Effekt:

4 02 B
MR = — e - 100% (7.5)
oz (2 =17+ (aZ —1)"- B?

Abhéngig von der Elektronen- bzw. Locherdichte konnen drei Félle unterschieden werden:

e Halbleiter mit Elektroneniiberschuss, d. h. n, >> nf und a, >> 1

4 - B?

MR = —— 2 .100% (7.6)

5 +oag - B?

. . 4uh 2

fiir kleine B : MR = —--B-100% (7.7)

a?

. 4
fiir grofe B : MR = ol 100% (7.8)

e stochiometrischer Halbleiter, d. h. n, = nf und a, =1

MR = uy*-B*-100% (7.9)

e Halbleiter mit Locheriiberschuss, d. h. n, << njf und o, << 1

4a B2
MR = —%— .100% 7.10
fiir kleine B : MR = 4 up’a?- B*-100% (7.11)

fiir groBe B : MR = 4 a2-100% (7.12)
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Bei einem Halbleiter, bei dem die Beweglichkeit der Elektronen wesentlich grofler als die der
Locher ist (—ue >> uy), gilt ¥, >> 1. Fiir den MR-Effekt ergibt sich damit:

U 3a? - B2
MR = ¢ e -100% 7.13
T (W2 )P4 Ul (a2 1B (7.13)

up

Auch hier lassen sich drei Félle mit verschiedenen Ladungstrigerdichten unterscheiden:

e Halbleiter mit Elektroneniiberschuss, d. h. ne >> nf und a, >>1

v, - B
MR = —— " .100% (7.14)
%+ae2,32
2
fiir Kleine B : MR = ““W,.B*-100% = ——¢.B>.100% (7.15)
ae ae
. P, Ue
fir grofe B : MR = — -100% = ——— -100% (7.16)
ae uhae

e a, =1, d. h. n, = n¥ (stéchiometrisch)

MR = u,¥,-B?-100% = —upu,e - B* - 100% (7.17)

e a, << 1, d. h.n, << n¥ (Lécheriiberschuss)

U 302 - B2
MR = —2 = ~ .100% 7.18
L+ v B ¢ (7.18)

3
fiir kleine B : MR = Wlu?a?- B2-100% = — - o2 - B2-100% (7.19)
Un

fiir groBe B : MR = Woa?-100% = — % a2 -100% (7.20)
Up

Abschlieflend wird ein Halbleiter betrachtet, bei dem die Beweglichkeit der Elektronen we-

sentlich kleiner als die der Locher ist (—u, << uy), bei dem also ¥, << 1 ist. Es ergibt sich
dann fiir den MR-Effekt:

T,0? - B?
MR = — T - 100% (7.21)
s (—Pea2 — 1)+ W% (a2 —1)" - B?

Uh

Auch hier konnen wiederum zuséatzlich drei Falle unterschieden werden:
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e a, >>1,d. h. n, >> n¥ (Elektroneniiberschuss)

BZ
MR = - 100 7.22
o2, tagy, 5 00 (7.22)

2

fiir kleine B : MR = —— . B2.100% = ———°.B2.100%  (7.23)
Vea? g
. 1 Unh
f Be B : MR = -100% = — - 100 7.24
lir grofie ool % oo % (7.24)
e a,=1,d. h.n,=n¥ (stochiometrisch)
MR = u,V,-B?-100% = —ucuy - B+ 100% (7.25)
e a, << 1,d. h. n, << n¥ (Locheriiberschuss)
U.a? - B?
MR = WIOO% (726)

fiir kleine B : MR = V.u’al - B*-100% = —ueupa? - B> - 100% (7.27)

® N

2
fiir grofe B : MR = v 100% == —2e™ 100% (7.28)
Ue

Q

[

7.2 Elementare Silberausscheidungen

Im Folgenden wird unter vereinfachten Annahmen die Menge an Silber! berechnet, die sich
elementar an Versetzungen bzw. an Korngrenzen im Silberselenid ausscheiden kann.

7.2.1 Ausscheidungen an Versetzungen

Es soll hier angenommen werden, dass die Versetzungsdichte in Silberselenid bei 108¢cm ™2
liegt (vergl. Abschnitt 4.8.2, Seite 118) und sich die Versetzungen durch den gesamten Kri-
stall ziehen. In einem Wiirfel von 1 cm? liegen dann 10® Versetzungen von 1 cm Linge vor.
Wird jetzt noch angenommen, dass der einfachste Fall vorliegt und das Silber linear wie
auf einer Kette an den Versetzungen ausgeschieden ist und auflerdem der Abstand zwischen

! Diese wird als Molenbruch des Silber angegeben, der die Anzahl des elementaren Silbers bezogen auf die
Anzahl der Silberselenid-Gittermolekiile (xag = Nag/Nag,se) beschreibt.
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den Silberatomen wie im elementaren kubischen Silber bei etwa 300 pm liegt [88], so konnen
Nag = 3,3:107 Silberatome auf einer 1 cm langen Versetzung aufgereiht werden. Auf den 108
Versetzungen konnen dann 3,3 - 10'° Silberatome in Ketten aggregieren. In Abbildung 7.1
sind die atomaren Silberketten in einem Silberselenid-Wiirfel skizziert. Bei dem Molvolumen
des Silberselenids von 37,48 c¢cm?/mol und unter der Annahme, dass die Menge dieser Sil-
berketten im Vergleich zur Menge des Silberselenids vernachlissigt werden kann, entspricht
die Molzahl des Silberselenids im Wiirfel nagz,sc = 0,027mol. Somit betrigt die Teilchen-
zahl des Silberselenids im Wiirfels Nag,se = 0,16 - 10%*. Damit ergibt sich ein Silberanteil
von zpg = 21077, der in Form von atomaren Ketten an Versetzungen im Silberselenid
ausgeschieden werden kann.

1crt1/

1 cm

1 cm

Abbildung 7.1: Skizziert sind die Ketten von Silberatomen (schwarze Kugeln), die sich in einem
Wiirfel des Volumens 1 cm? an Versetzungslinien ausbilden kénnten.

7.2.2 Ausscheidungen an Korngrenzen

Ausgegangen wird von einem Wiirfel, der aus gleich grofien Kérnern von Silberselenid be-
steht. Zwischen den einzelnen Koérnern befindet sich eine monoatomare Silberschicht. Als
Form der Korner wird vereinfacht wieder ein Wiirfel angesetzt. Abbildung 7.2 zeigt, wie so
ein System aussehen wiirde (,,brick layer”).

Fiir grob-polykristallines Silberselenid kann eine Korngréfie von etwa 100 pm angenommen
werden. Die Oberfliiche eines Wiirfels mit einer Kantenlinge von 100 pm betriigt 60.000 pm?.
In einem Wiirfel von 1 cm? liegen 1 - 10° dieser Kérner vor. Damit betriigt die Gesamtober-
fliche aller Kérner 6 - 102cm?. Auf der Fliche zwischen den Koérner, also der Hélfte dieser
Oberflédche, kann sich eine monoatomare Silberschicht ausbilden. Es wird wieder angenom-
men, dass der Abstand zwischen den Silberatomen wie im elementaren kubischen Silber bei
etwa 300 pm liegt [88]. In der Monolage Silber liegt dann alle 300 pm ein Silberatom vor.
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Abbildung 7.2: Skizziert ist ein Wiirfel, der aus einzelnen Wiirfeln (Kérnern) von Silberselenid
besteht, die mit einer Silberschicht iiberzogen sind.

Fiinf Silberatome befinden sich in einer Fliiche von (300 x 300) pm? (also 9-1072°m?) bei ei-
ner dichtesten Kugelpackung der Silberatome. In dieser Fléiche liegen zwei Silberatom, da die
Silberatome an den Ecken jeweils zu 1/4 in der Fliche liegen. In der monoatomaren Schicht
zwischen den Koérnern kann damit eine Silbermenge von Na, = 6,7 - 10'7 elementar ausge-
schieden werden. Wird wieder wie oben angenommen, die Menge des elementaren Silbers
gegeniiber dem des Silberselenids vernachléssigt, so betragt die Teilchendichte des Silberse-
lenids im Wiirfels Nyg,se = 0,16 - 10%. Damit ergibt sich ein Silberanteil von x5, = 4-1077,
der in Form einer Monolage Silber an Korngrenzen im grob-polykristallinen Silberselenid
maximal ausgeschieden werden kann.

Unter den gleichen Annahmen koénnte in feinkristallinem Silberselenid mit Korngréfien von
10 pm ein maximaler Silberanteil von x5, = 4 - 107" und in nanokristallinem Silberselenid
mit KorngréBen von 10 nm sogar ein maximaler Silberanteil von 24, = 4-107" ausgeschieden
werden.

7.3 Die Festkorperkette Pt1|Ag|RbAgyls|a — Agyy5Se|Pt2

7.3.1 Die Zellspannung

In diesem Abschnitt wird dargestellt, wie die Silberaktivitit des a-Silberselenids mit der Zell-
spannung Uy der Festkorperkette Pt1|Ag|RbAgIs|a — Ags,5Se|Pt2 zusammenhingt. Dabei
wird gezeigt, dass der Zusammenhang nach Gleichung 2.181 aus Abschnitt 2.3.4 gilt.

Die Messung der Zellspannung erfolgt stromlos, d. h. fiir den Ladungstréagerfluss durch elek-
tronische Ladungstréger J.- und den durch Silberionen Jay+ in jeder Phase gilt?:

2Hierbei wurden fiir die vorliegenden Phasen die Kreuzeffekte, also L,- Agt+ und Lpg+e—, vernachlissigt.
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Jo- = —Le- Vﬁe— =

Jagt = —LagsViiage =

0 (7.29)
0 (7.30)

Es sollen nun die Potentialverldufe in den einzelnen Phasen in der Festkorperkette und an
den Phasengrenzen getrennt betrachtet werden. Dazu werden an den Phasengrenzen die sich
im stromlosen Zustand eingestellten elektrochemischen Gleichgewichte betrachtet. Fiir die
Potentialverldufe in den Phasen ist dagegen die Grofle der Transportkoeffizieten L.- und
Lag+ in der jeweiligen Phase entscheidend.

An der Phasengrenze I (Pt1|Ag) stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den elektrochemischen
Potentialen der Elektronen fi,- in beiden Phasen ein:

fhe (Ag) = fe- (Ptl)
pe- (Ag) — Fp(Ag) = e (Pt1) — Fo(Ptl) (7.31)
Durch Umformen ergibt sich damit fiir die Potentialspriinge an der Phasengrenze I:
He— (Ag) = He- (Ptl) = FQO(Ag) - F(P(Ptl)
Alpe- = FAp (7.32)

Bei der stromlosen Messung gilt:

Jo-(Ag) = —Le-(Ag) - Vie-(Ag) = 0 (7.33)

Da die elektronische Leitfihigkeit allerdings grof} ist, muss fiir den Gradienten des elektro-
chemischen Potentials der elektronischen Ladungstriager gelten:

L. (Ag) # 0
= Vie-(Ag) = 0 (7.34)
Fiir die Silberionen gilt entsprechend:
JAg+(Ag) = _LAg+(Ag)'VﬁAg+(Ag) =0 (735)
Lag+(Ag) # 0
= Viiag+(Ag) = 0 (7.36)
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Im Silber sind die folgenden chemischen Potentiale konstant:

Vypag(Ag) = 0 (7.37)
VMAg*(Ag) -
Vie-(Ag) =

= F-Vyp(Ag) = 0 (7.38)

Auch an der Phasengrenze IT (Ag|RbAgyls) stellen sich die Gleichgewichte der elektroche-
mischen Potentiale ein. Deshalb gilt:

Jie- (RbAg,I5) =
fte- (RbAg4l5) — Fo(RbAgyIls) = pie-(Ag) — Fp(Ag)
fte- (RbAg4I5) — pre- (Ag)
Ay~ = FAHyp (7.39)

fiagt(RbAgyls) = fiag+(Ag)
piag+(RbAgI5) + Fo(RbAgyIs) = pag+(Ag) + Fo(Ag)
piag+(RbAgsls) — pag+(Ag) Fo(Ag) — Fo(RbAgls)
AMppgr = —FAp (7.40)

AIIMAg — AIIﬁAng_'_AIIﬁe*
=0 (7.41)

Im Silberrubidiumiodid flieBen ebenso keine elektronischen Ladungstréiger:

Je— (RbAg4I5) = —Le— (RbAg4I5) . Vﬁe— (RbAg4I5) =0 (742)

Da das RbAg,l; auch eine vernachléissigbare elektronische Leitfihigkeit hat, kann es trotzdem
einen Gradienten im elektrochemischen Potential der elektronischen Ladungstriger geben,
der ungleich null ist.

Le- (RbAgyl5)

~ 0
= Viie- (RbAgyls) # 0 (7.43)
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Da auch kein ionische Ladungstrigerfluss im RbAg,I; fliefit, aber die ionische Leitfahigkeit
gut ist, gilt fiir den Gradienten des elektrochemischen Potentials der Silberionen im RbAg,l5s:

JAg+(RbAg4I5) = —LAg+(RbAg4I5)'VﬁAg+(RbAg4I5) =0 (744)

LAg+(RbAg4I5) 7é 0

Das elektrochemische Potential ist gegeben iiber das chemische und das elektrische Potential:

VﬁAg+ (RbAg4I5) = V/,LAg-F (RbAg4I5) + FVQO(RbAg4I5) (746)

Wegen der groflen Anzahl an ionischen Defekten, kann davon ausgegangen werden, dass die
Aktivitéit der Defekte iiber weite Konzentrationsianderungen konstant bleibt und sich deshalb
im chemischen Potential der Silberionen kein Gradient aufbauen kann. Damit gilt fiir das
elektrische Potential im RbAgIs:

Viiagr(RbAgls) = RTVinayg+(RbAgyls) ~ 0
= FVp(RbAgd;) ~ 0 (7.47)

Damit ergibt sich dann fiir das chemische Potential des Silbers:

= V- (RbAgls) + FVp(RbAg,ls)

0

~ V- (RbAgls)

~ V- (RbAg,ly) (7.48)

"
<
/\/—\;G\/\

=
o
>
&

Q

Fiir die Potentialdifferenzen an der Phasengrenze 11T (RbAgsls|ac — Ago 5Se) gilt entspre-
chend dem, was fiir die Phasengrenzen 1 und II festgestellt wurde:

) = fe-(RbAgyls)
pe- (a0 — AgaysSe) — Fip(or — AgaysSe) fie- (RbAgsls) — Fo(RbAg,ls)
fe- (0 — Agay55e) — pe- (RbAg5) Fo(a — Agey5Se) — Fio(RbAgyls)
Ay = FAM (7.49)

ﬁe* (a - Ag2+JSe
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fag+(a — AgoisSe) = [ing+(RbAg,I5)
pagt(0 — AgaysSe) + Fo(a — AgaisSe) = pag+(RbAgals) + Fo(RbAgyls)
MAg+(CV — Agy.55e) — MAg+(RbAg4I5) = Fp(RbAgyls) — Fyp(a — AgaysSe)
A pgr = —FA"p (7.50)

AIII,U/Ag — AlllﬁAg++Alllﬁe—
0 (7.51)

Auch im o — Agy5Se gilt fiir den Verlauf der Potentiale (stromlose Messung):
Jo- (0 — Agai5Se)

Le- (o — Agay5Se)
= Vite- (o — Agyy5Se)

&

0 (7.52)

JAg+ (CY — Ag2+5Se) = 0
Lag+ (00— Agoy55e) #

= VﬁAng (CY — Ag2+5Se) (753)

Das a-Silberselenid ist ein sehr guter elektronischer Leiter mit sehr grofien intrinsischen
Konzentrationen an Elektronen und Léchern. Deshalb kann fiir das chemische Potential der
elektronischen Defekte angenommen werden, dass es konstant ist. Damit gilt:

Vite- (v — AgoysSe) = RTVIna, (o — AgoysSe) = 0
= FVp(a—Agsys5¢) ~ 0 (7.54)

Es folgt deshalb fiir das chemische Potential der Silberionen:

= Viag+ (oo — AgoysSe) ~ 0 (7.55)

Fiir das chemische Potential des Silbers folgt nach Gleichung 7.52 und 7.53:

= Viag(a —AgoisSe) ~ 0 (7.56)
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An der Phasengrenz IV (o — Ago,5Se|Pt2)

stellen sich ebenfalls die Gleichgewichte in den

elektrochemischen Potentialen ein und damit gilt fiir das chemische Potential der elektroni-
schen Ladungstriger und das elektrische Potential folgendes:

e~ (P12

e (Pt2) — Fp(Pt2

fre- (Pt2) — pie— (o — AgasSe
AIV/L _

)
)
)

fie— (0 — Agay5Se)

fe- (v — Agay5Se) — Fip(a — AgaysSe)
Fo(Pt2) — Fo(a — AgyysSe)

FA™Y (7.57)

Mit den bis hierhin gemachten Uberlegungen konnen die Potentialverliufe in der Festkor-
perkette, wie es in Abbildung 7.3 zu sehen ist, konstruiert werden.

v

.0 RbAg I

(MAg,.Se  Rag

Ch

Abbildung 7.3: Potentialverldufe der elektronischen und ionischen Komponenten und des Silbers

bei stromloser Messung der Zellspannung iiber

die Festkorperkette zur coulometrischen Titration.

Die gemessene Zellspannung Uy, der Festkorperkette ist die elektrische Potentialdifferenz iiber
die gesamte Zelle hinweg. Mit Gleichung 7.32, 7.39, 7.49 und 7.57 ergibt sich auflerdem:

F UZ FA(pZ

F(ATo+ Ao+ Ao+ ATV o)
Alpe + A pe + A pe + AV i

(7.58)
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Da das chemische Potential der elektronischen Ladungstriger p.- in beiden Platinphasen
gleich grof} ist, muss auflerdem gelten:

Al + Ao + Ay 4+ ATV o + AT (RbAgyls) = 0 (7.59)

bzw.

— (AT pe= + A ppe- + A ppe + AV pe-) = AT (RbAgals) (7.60)

Der Potentialabfall des chemischen Potentials der elektronischen Ladungstrager im RbAg,ls
entspricht auch dem Potentialabfall im chemischen Potential des Silbers:

A= (RbAgls) = AT, (RbAg,ls) (7.61)

Mit Gleichung 7.58, 7.60 und 7.61 ergibt sich:

—FU; = A", (RbAgyls) (7.62)

Der Potentialabfall des chemischen Potentials des Silbers im RbAg,I5 entspricht der Differenz
des Potentials im a-Silberselenid und im Silber:

—F Uz = pagla— AgasSe) — M?xg(Ag)
(0~ AgassSe) + RThnang(a — AgasSe) — iy(Ag) (763

Das Standardpotential des Silbers im Silberselenid entspricht dem Standardpotential des
Silbers (pf, (o — AgaysSe) = i, (Ag)). Deshalb gilt auch:

T
U, = —R?lnaAg(a—AgZMSe) (7.64)

Dies entspricht auch Gleichung 2.181. Es kann also tatséichlich durch Messung der Zell-
spannung Uy der Festkorperkette das chemische Potential bzw. die Aktivitéit des Silbers im
Silberselenid bestimmt werden. Bei einer Aktivitat des Silbers von 1 hat Uy einen Wert von
0.
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7.3.2 Die Zersetzungspannung

Soll die Zellspannung iiber die Aktivitdt des Selens im a-Silberselenid ausgedriickt werden,
so ist wieder Gleichung 7.63 Ausgangspunkt. Jetzt wird die Reaktion zwischen Silber und
Selen betrachtet:

2fiag + fiSe =  [AgySe

0
N’Agzse

= 2u}, + 2RTnaxg + g, + RTnas, (7.65)
Umformen und Zusammenfassen liefert die freie Standardreaktionsenthalpie ArG°:

MOAgQSe o 2:“’(1)Xg - :U’ge = 2RT‘InC’JAg + RTlnaSe
RTIn(d}, as.)

= AgrG® (7.66)
Fiir Gleichung 7.65 gilt im a-Silberselenid auch:
/L0Ag2se = 2puag(ar — Agoy5Se) + pl, + RTInas, (7.67)
bzw.:
0 o  RT
pagla — AgaysSe) = 1/2pup,,5. — 1/2p5, + Thlage (7.68)

Wird das in Gleichung 7.63 eingesetzt, so ergibt sich:

RT
—-FU; = 1/2/'L0Ag28e - 1/2/'Lge + 711]@88 - /'LOAg(Ag)
RT
= 1/2AG° + — - Inase (7.69)
Ist die Aktivitdt des Selens 1, so entspricht der Zellspannung Uy die Zersetzungsspannung

Uzer- Diese kann, wie aus Gleichung 7.69 ersichtlich ist, aus der freien Standardreaktionsent-
halpie berechnet werden.
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7.4 Fehlordnung

Im Folgenden sollen alle in a-Silberselenid auftretenden Strukturelemente genannt und mit
ihnen die vollstindige Platzbilanz-, die Stoffbilanz-Gleichung und die Elektroneutralitits-
Beziehung formuliert werden. Mit Hilfe dieser Gleichungen lisst sich dann Gleichung 2.188
formulieren. Die Strukturelemente in a-Silberselenid sind:?

Agi, Seg,, Agt, Sel, Vi, Ve, e/, h*
1. Platzbilanz-Gleichung in a-Silberselenid:
2 = xAng + .CUVIAg (770)
1 = xsege + Tyee (7.71)

2. Stoffbilanz-Gleichung in a-Silberselenid:

24+ = xAng + TAge (772)
1 = .Z'Sege + l'se;/ (773)

3. Elektroneutralitits-Beziehung in a-Silberselenid:

l‘Agi' + Tn + 2!15\/5:3 :2'1‘Se§’ + l‘vkg + Ze (774)

Gleichung 7.70 kann nach x Agk aufgelost werden:
g

xAng = 2 — l'v;%g (775)

Einsetzen von Gleichung 7.75 in Gleichung 7.72 ergibt den Zusammenhang zur Stéchiome-
trieabweichung 2.187:

o = xAgi- — foAg (776)

3Da es keine Anhaltspunkte dafiir gibt, dass weitere Punktdefekte im a-Silberselenid auftreten, werden
andere — wie beispielsweise Vi , Agge® oder Se}, — nicht berticksichtigt. Im Abschnitt 2.3.3 (Seite 63)
werden mogliche Silberausscheidungen im Silberselenid diskutiert. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um
Nichtgleichgewichtsdefekte und nicht um Ag.
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Die Elektroneutralitdtsbeziehung ldsst sich umformen zu:

Tags — kag :2-xse;f — 2-xV§; + Te — Tp (777)

Die Gleichung 7.71 und 7.73 kénnen zusammengefasst werden:

Tg ><e + IL’Véz = l‘sege + -'L’Seg’

€s
= "L‘Vég = l‘se;/ (778)

Aus den Gleichungen 7.76, 7.77 und 7.78 ergibt sich somit der gesuchte Zusammenhang
2.188:

0 = Ze — Tn

Diese Gleichung gilt allgemein fiir einen Halbleiter mit einer Phasenbreite § [89].

7.5 Brouwer-Diagramm

Das Brouwer- oder Kroger-Vink-Diagramm ist die Auftragung der Defektkonzentrationen
in einer Verbindung in Abhéngigkeit von der Aktivitit einer Komponente der Verbindung.
Zu Herleitung des Brouwer-Diagramms fiir a-Silberselenid muss der Einbau von Silber nach
Gleichung 2.173 (Seite 59) beriicksichtigt werden:

+Ag — Ag® +¢ (7.79)

Die Gleichung ist nicht als Gleichgewicht formuliert, da bislang davon ausgegangen wurde,
dass dotiert wird, indem eine bestimmte Menge Silber zugesetzt wird. Wird dagegen eine
bestimmte Silberaktivitit aus einem Reservoir von aussen vorgegeben, so stellt sich zwischen
diesem Reservoir und dem Silberselenid ein entsprechendes Gleichgewicht ein. Durch poten-
tiostatische Vorgabe einer bestimmten Zellspannung in der coulometrischen Titration kann
dieser Fall experimentell realisiert werden. Es ist deshalb legitim, die Reaktionen als Gleich-
gewichtsreaktionen aufzufassen und hierfiir eine Gleichgewichtskonstante zu formulieren:

xAg- + Te
‘l( in au - T A N .
pinb a(Ag) (7:80)

Fiir das Frenkelgleichgewicht und das Elektron-Loch-Gleichgewicht gelten folgende Konstan-
ten (vergl. Gleichung 2.172, Seite 59 und Gleichung 2.166, Seite 58):
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KF = TAg® x\Ag\’ (781)

K., = z.mp (7.82)

Fiir die Elektroneutralitéts-Beziehung in a-Silberselenid gilt Gleichung 7.74 (Seite 148).
Die Konzentrationen der Punktdefekte V§: und Se]' sind vernachlissigbar klein und miissen
deshalb in der Elektroneutralitits-Beziehung nicht unbedingt beriicksichtigt werden. In der
Bauelementschreibweise ergibt sich fiir die Elektroneutralitits-Beziehung:

TAge + r = l‘\Agr + Te (783)

Je nach Silberaktivitit werden nun drei verschiedene Grenzfille betrachtet, aus denen sich
die drei Bereiche (n, i, p) in Abbildung 2.19 (Seite 60) mit unterschiedlicher Steigung fiir die
verschiedenen Defekte ergeben.

p-Bereich: Bei sehr niedriger Silberaktivitit ist die Konzentration der Leerstellen im Silbe-
rionenuntergitter und die der Locher stark erhoht, so dass fiir Gleichung 7.83 geschrieben
werden kann:*

Th = ﬁ\Agl' (784)

Unter Beriicksichtigung der Frenkel-Konstante (Gleichung 7.81) und der Konstante fiir das
Elektron-Loch-Gleichgewicht (Gleichung 7.82) wird fiir die Gleichgewichtskonstante des Sil-
bereinbaus folgender Zusammenhang erhalten:

Ky - K, _ Kp - K, _
Kginbau = F2 a(Ag) b= - 2 a(Ag) ' (785)

x x
[Agl h

Fiir die Konzentration der Leerstellen und Locher gilt dann in diesem Bereich:

Kp - K, 1/2 B
Tlagl = ( KFE,b ) ~a(Ag) (7.86)

T (7.87)

~)

4Brouwer-Niherung: Es wird jeweils einer der beiden Summanden auf jeder Seite der Elektroneutra-
litdtsbeziehung vernachléssigt.
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Werden die Zusammenhinge mit den Zwischengitter-Silberionen und den Elektronen nach
Gleichung 7.81 und 7.82 beriicksichtigt, so ergibt sich fiir deren Konzentration:

Ke K inbau 1/2
Tage = (K—fb> -a(Ag)'/? (7.88)

>~ 7, (7.89)

Intrinsischer Bereich um den stéchiometrischen Punkt: Wegen der groflen intrinsischen Kon-
zentration an elektronischen Defekten in a-Silberselenid gilt hier:

Te = xy, & K2 (7.90)

Die Abhéngigkeit der ionischen Defektkonzentration von der Silberaktivitit ergibt sich durch
Einsetzen von Gleichung 7.90 in Gleichung 7.80 unter zusétzlicher Beriicksichtigung von
Gleichung 7.81:

KEinbau

Tpge = 172 -a(Ag) (7.91)
Kp - K& B

T \agl m'a(Ag) ' (7.92)

n-Bereich: Bei sehr hohen Silberaktivitédten ist die Konzentration der Zwischengitterionen
und die der Elektronen stark erhoht, so dass fiir Gleichung 7.83 geschrieben werden kann:

Te = Tpge (7.93)

Damit gilt fiir die Gleichgewichtskonstante des Silbereinbaus:

Kginp Uag = e (7.94)
. a(Ag)  a(Ag) '

1

Fiir die Konzentration der Zwischengitterionen und der Elektronen gilt damit:

1

Koo - 0(Ag)'/? (7.95)
Te (7.96)

l‘Ago

1
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Bei Beriicksichtigung der Frenkel-Konstante (Gleichung 7.81) bzw. der Konstante fiir das
Elektron-Loch-Gleichgewicht (Gleichung 7.82) ergibt sich die Konzentration der Leerstellen
bzw. der Locher:

— . a(Ag) ? (7.97)

T|agl
= (7.98)
Im Brouwer-Diagramm wird der Logarithmus der jeweiligen Defektkonzentration gegen den

Logarithmus der Silberaktivitdt aufgetragen. Die Exponenten der Silberaktivitit ergeben die
Steigung der jeweiligen Geraden (vergl. Abb. 2.19, Seite 60).
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Konstanten

h Plancksche Konstante (%)
€0 Elementarladung

Me Ruhemasse des Elektrons
B Bohrsches Magneton

F Faraday—Konstante

k Boltzmann-Konstante

Ny Avogadro—Zahl

R allgemeine Gaskonstante

Chemische Symbole

X
hi's
X
evB

!

[ ]
hip
e/

h.
\%e

Loch im Leitungsband ohne Relativladung (neutral)

Elektron im Valenzband ohne Relativladung (neutral)

Elektron im Leitungsband mit negativer Relativladung

Loch im Valenzband mit positiver Relativladung

Bauelement Elektron (negativ)

Bauelement Loch (positiv)

Leerstelle im Zwischengitter ohne Relativladung (neutral)
Silberion auf regulirem Gitterplatz ohne Relativladung (neutral)
Silberion auf Zwischengitterplatz mit positiver Relativladung
Leerstelle im reguléren Silberionengitter mit negativer Relativladung
Bauelement Silberion im Zwischengitter (positiv)

Bauelement Leerstelle im regulédren Silberionengitter (negativ)

mathematische Symbole

v
VX

Nabla-Operator, V = ( %a%% )
Divergenz des Vektors X
Gradient des Vektors X
Rotation des Vektors X
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thermodynamische Groéfien

o Entropieproduktion

S Entropie

F freie Energie

G freie Enthalpie

H Enthalpie

U innere Energie

1L elektrochemisches Potential der Komponente i

i chemisches Potential der Komponente i

10) elektrisches Potential

a; Aktivitat der Komponente i

x; Molenbruch der Komponente i

n; Teilchendichte der Komponente i oder Molzahl des Stoffes i

& Konzentration der Komponente i

Vi Molvolumen in m®*mol ="

Ko Gleichgewichts-Konstante der Elektron-Loch-Paarbildung (dimensionslos)
K Gleichgewichts-Konstante der Elektron-Loch-Paarbildung in m~°

AGY freie Standardbildungsenthalpie der Elektron-Loch-Paarbildung
AH? Standardbildungsenthalpie der Elektron-Loch-Paarbildung

AS? Standardbildungsentropie der Elektron-Loch-Paarbildung

Ky Gleichgewichts-Konstante der Frenkelpaarbildung (dimensionslos)
AGY freie Standardbildungsenthalpie der Frenkelpaarbildung

AH Standardbildungsenthalpie der Frenkelpaarbildung

ASY Standardbildungsentropie der Frenkelpaarbildung

allgemeine physikalische Groéflen

B magnetische Induktion

H magnetische Feldstirke

I magnetische Feldkonstante
L Permeabilitatszahl

M Magnetisierung

magnetisches Moment
magnetische Suszeptibilitit
Landescher Aufspaltungsfaktor

m

X

g

J,S, L Gesamtdrehimpuls-, Spin- und Bahndrehimpuls-Quantenzahl
E elektrische Feldstéirke

E Energie

i Stromdichte

I Stromstérke

i Stromfluss

J Teilchenfluss



Symbolverzeichnis

161

spezifischer elektrischer Widerstand (und Dichte)
elektrischer (ohmscher) Widerstand
spezifische elektrische Leitfahigkeit
molare Masse
Teilchenmasse
Teilchendichte
Ladungstrigerdichte
absolute Temperatur in Kelvin
Gasdruck
Volumen
Zeit
Ladung
my  effektive Masse eines Elektrons e bzw. eines Lochs h
StoBzeit
mittlere freie Weglénge
Geschwindigkeit

23329 m

(S N IR TN

chemischer Diffusionskoeffizent

Bandliicke

Spannungsdifferenz U = ¢ — ¢ (oder innere Energie)
elektrische Beweglichkeit der Spezies j

Arbeit

SICHSECES

geometrische Faktoren

A (Querschnitts—)Fléiche

d Elektrodenabstand

Indices

e Bauelement Elektron

h Bauelement Loch

Y, 2 Koordinaten in die drei Raumrichtungen
Superscripte

# am stochiometrischen Punkt

0 im Standardzustand
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