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Die Anderung der Silberloslichkeit in feinkdrnigem Ag,S-Pulver gegeniiber einer dichtgepressten Probe
ist mit Hilfe der FestkOrper-Titrationszelle Ag/a-Agl/a-Ag,S/Graphit bestimmt worden. Aus der
Erhohung der Silberldslichkeit und dem mittleren Korndurchmesser ist bei 200°C fiir die Oberflichen-

energie 1"~ 2500 erg/cm? geschitzt worden.

1. Einleitung

Experimentelle Werte fiir die Oberflichen-
energie von Festkorpern liegen nur in geringer
Zahl vor. Zur Bestimmung der Oberflichen-
energie von Metallen sind die Methoden des
Nullkriechens (7), des Kaltsprodbruchs (2, 3),
sowie die Vermessung gasgefiillter Poren (4)
erprobt worden. Die Oberflichenenergie von
Oxiden soll durch Messung des Sauerstoffpartial-
drucks iiber Pulvern sehr unterschiedlicher
Korngrosse bestimmt werden kénnen (5). Man
iibertrigt die Kelvin’sche Beziehung, wonach der
Dampfdruck von Fliissigkeitstropfen von deren
Radius abhéngt, auf Festkorper.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss
der Oberflichenspannung auf die Uberschusslos-
lichkeit der Komponenten einer Verbindung
untersucht. Die Komponentenlgslichkeit in
kristallisierten Verbindungen hingt von Druck
(Spannung), Temperatur und der thermo-
dynamischen Aktivitit eines Verbindungs-
partners ab. Ist eine kugelformige Probe mit dem
Radius r im mechanischen und thermodynamis-
chen Gleichgewicht, so ist wegen der Ober-
flichenkrifte die auf die Probe wirkende Zug-
spannung o durch

o—og=2I7r )

gegeben. I' ist die Oberflichenenergie, o, die
Spannung einer Probe mit sehr grossem Radius.
Bei konstanter Temperatur und Komponenten-
aktivitdt hangt dann nach G1. (1) die Loslichkeit
vom Radius r, d.h. der Korngrsse ab.
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2. Experimentelles

Sehr genaue Bestimmungen von kleinen
Anderungen der Komponentenloslichkeiten
konnen mit Hilfe von elektrochemischen Fest-
korperzellen ausgefiihrt werden (6). In der
Zelle (7)

Ag/oa-Agl/o-Ag,S/Graphit M
ist «-AgJ ein guter Ionenleiter (8, 9); «-Ag,S
besitzt neben iiberwiegender Elektronenleit-
fahigkeit eine hohe Kationenleitfdhigkeit (10, 11).
Fliesst daher in Zelle (I) ein elektrischer Strom,
so wird durch die Ag/AglJ-Elektrode Ladungs-
transport durch elektronische Storstellen zu-
gunsten des Ionenflusses unterdriickt (/2); der
Ladungsumsatzq entspricht praktisch quantitativ
einer transportierten Menge Silber (7). In «-Ag,S
ist Silber iiber das stdchiometrische Verhiltnis
losbar (7); in den Grenzen des Existenzgebietes
von o-Ag,S ist ¢ der Anderung des Silberiiber-
schusses proportional, und es gilt:

48 = g/ng F. (2)

ng ist die Zahl der in der Probe vorliegenden mol
Schwefel; F ist die Faraday’sche Konstante;
3 ist der Silberiiberschuss bezogen auf ein mol
stochiometrisches Silbersulfid.

Weiterhin ist die elektromotorische Kraft E
von Zelle (I) durch (13)

FE = :U“gg ~ Mag (3)

gegeben. uQ, ist das chemische Potential des
metallischen Silbers, u,, ist das chemische



OBERFLACHENENERGIE VON a-Ag,S

Potential des Silbersim «-Ag,S. Durch Stromfluss
in Zelle (I) kann der Silberiiberschuss im Silber-
sulfid variiert werden, und man bekommt einen
Zusammenhang zwischen E und &: Titrations-
kurven.

Wirkt auf das Silbersulfid in Zelle (I) eine
Zugspannung, so muss die Spannungsabh-
dngigkeit der Titrationskurven berechnet werden.
Bei konstanter Temperatur gilt

ditag = (Opag/00) 1, o dS + (Opag/00) 7 5do. (4)

Das chemische Potential des metallischen Silbers
hingt nicht vom Silberiiberschuss im Silbersulfid
ab, und es folgt aus Gl. (3):

(af“Ag/aS)T, o= 7F(aE/88)T, o (5)

Die Anderung von p,, mit dem Silberiiberschuss
8 kann aus der Steigung der Titrationskurve
berechnet werden. Mit dem partiellen Volumen
Ve des Silbers in x-Ag,S

l7Ag = _(a)u“Ag/aU)T, ) (6)

bekommt man fiir den Fall, dass das Silbersulfid
mit metallischem Silber koexistiert (E = 0):

(dS/dU)h':o = _VAg/F(aE/aS)T, o,E=0" (7)

Nach GI. (1) ist do durch Oberflichenenergie und
Korndurchmesser gegeben, und man kann nach
Gl. (1) und GIl. (7) die Oberflichenenergie
berechnen.

Die Messzelle ist in Abb. 1 schematisch
dargestellt worden. Gegen die aus einer Silber-
scheibe und einem AgJ-Pressling bestehende
Ag/AgJ/Elektrode wurde ein 1 cm langes, an den
Enden abgeplattetes, Quarzrohr mit leichtem
Federdruck angepresst. In das Quarzrohr wurde
eine abgewogene Menge Silbersulfidpulver gefiillt
und mit einer Graphitelektrode bedeckt. Ein

E

ABB. 1. Schematische Darstellung der Messzelle.
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20 g-Gewicht driickte auf die Graphitscheibe und
sorgte fiir ausreichenden elektrischen Kontakt
zwischen den Kornern; nach Beendigung der
Versuche war das verwendete Pulver noch nicht
merklich gesintert. Zur Messung der EMK E*
bei Koexistenz des Ag,S mit fliissigem Schwefel
ist die Graphitscheibe mit einem Loch versehen
worden.

Feinkdrniges Ag,S ist durch Einleiten von
H,S in eine wissrige Losung von AgNO,
erhalten worden. Der Niederschlag wurde mit
heissem destilliertem Wasser ausgewaschen und
bei 200°C im Vakuum getrocknet. Die Abkiihlung
der Probe geschah in einem Strom gereinigten
und getrocknetem Stickstoffs. Durch Vermessen
einer Mikrophotographie ist der mittlere Durch-
messer der Kornchen zu ca. 107! um bestimmt
worden. Aus einem Teil des Pulvers ist bei
einem Pressdruck von ca. 8 to/cm? eine dichte
Pille gepresst worden.

Die Messzelle befand sich in einem temperatur-
geregelten Ofen von geringer Wirmekapazitit.
Sdmtliche Messungen wurden ineinem langsamen
Strom gereinigten und getrockneten Stickstoffs
ausgefiihrt. Der elektrische Schaltkreis ist in (7)
beschrieben; der Ladungsumsatz wurde durch
graphische Integration der Strom-Zeitkurven
eines Recorders erhalten.

Zunichst wurde untersucht, ob die EMK E*
einer Zelle, in welcher das Silbersulfid mit
Schwefel koexistiert, von der Korngrosse des
Silbersulfides abhdngt. Hierzu wurde die
Graphitelektrode mit Schwefelpulver bedeckt;
die Zelle wurde rasch auf 200°C erwdrmt. Das
Schwefelpulver schmolz und konnte durch das
Loch in der Elektrode mit dem Silbersulfid in
Beriihrung kommen. In Ubereinstimmung mit
dlteren Messungen (/4) ergab sich fiir die
gepresste Probe

E*=230+1mV.
Fiir das Ag,S-Pulver ergab sich
E*=24542mV.

Nach etwa 10 Minuten sank die EMK der mit
Pulver gefiillten Zelle auf E* =230 mV ab.
Maoglicherweise ist nach einiger Zeit der Schwefel
durch die Zwischenrdume der Korner zum
o-Agl diffundiert. Vom Silberjodid kann Silber
abgegeben werden, und es bildet sich durch
Reaktion mit dem Schwefel eine kompakte
Schicht Silbersulfid.

Die Bestimmung der Titrationskurven erfolgte
nach den Angaben von Wagner (7). Zunichst ist
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AsB. 2. Titrationskurven bei 200°C.

der Zelle ein Potential von 50 mV aufgezwungen
worden. Dann wurde der Probe Silber entzogen
oder zugefiihrt und der Gleichgewichtswert der
EMK gemessen. Die Messungen wurden bei
Zellspannungen <200 mV beendet, da sich bei
héheren EMK-Werten die Schwefelverdampfung
storend bemerkbar machte (7). Bei Spannungen
>200 mV und <15 mV sind die Messkurven
(siche Abb. 2) auf E = E* und E = 0 extrapoliert
worden. Die Extrapolation wurde in Uberein-
stimmung mit den Uberlegungen von Wagner (7)
vorgenommen: Wegen der sehr hohen Konzen-
tration interstitieller Silberionen und dem ger-
ingen Silberiiberschuss kann man annehmen,
dass das chemische Potential u; der Kationen
nur wenig von 8 abhingt. Hat sich das Dissozia-
tionsgleichgewicht: Ein Silberatom zerfillt in ein
Kation und ein Leitungselektron, eingestellt,
so gilt:

T,o =const. dus, = ((u; + p.)/98) dé = du,

@)

i ist das chemische Potential der Leitungs-
elektronen. Mit GIl. (3) folgt aus Gl (8)
d(FE) ~ —dp.. Da der Silberiiberschuss praktisch
vollstindig dissoziiert zu sein scheint und die
Defektelektronenkonzentration vermutlich sehr
gering ist (7, 10), gilt

8 =A'F1/z((ﬂ-e0—FE)/RT)- (9)

F\,ist dieintegrierte Fermi-Dirac’sche Funktion,
pe? das chemische Potential der Elektronen bei
E =0 und 4 eine Konstante. Trigt man F,,, als
Funktion des Arguments auf Transparentpapier
auf (15), so kann man die gezeichnete Funktion
mit der experimentellen Titrationskurve zur

Deckung bringen (16) und bekommt den extra-
polierten Verlauf bei héheren und niedrigeren
Zellspannumgen.

Bei E = 0 waren die Titrationskurven praktisch
deckungsgleich; aus dem horizontalen Abstand
der Kurven bei E = E* ergab sich

(dd)g_o = 8(Pulver) — 8(Pille) =~ 1074,

Die Konzentrationsangabe erfolgt nach Gl. (2)
in mol Ag/mol S. Fiir die Steigung der Titrations-
kurve ergab sich fiir beide Proben:

F-(0E|08)r 4 .0 = 5,4 x 10° Joule.

Das partielle Volumen des Silbers in «-Ag,S
wurde folgendermassen erhalten. Auf der Mantel-
fliche einer zylindrischen Probe (Linge [, =20
mm) ist eine Ag/Agl- und eine Pt-Elektrode
befestigt worden. Die Zelle wurde in ein photo-
graphisch registrierendes Dilatometer ein-
gebracht und in Stickstoffatmosphire auf 200°C
erwiarmt. Der Zelle wurde ein Potential von
200 mV aufgezwungen und der Dilatometerstand
abgelesen. Daraufhin wurde die Zellspannung
auf £=15 mV erniedrigt; hierbei dehnte sich
das Silbersulfid aus. Die relative Lingeninderung
war

Aljly~ 1074,

Bei Erniedrigung der EMK von 200 mV auf
15 mV wird im Silbersulfid etwa 2 x 1073 Silber
gelost. Damit wird

Vag™ Vig,s 3(Alfly-48) = 5 cm®.

V3,s = 35 cm’® ist das Molvolumen des Silber-
sulfids bei Zimmertemperatur.
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Mit den obigen Zahlenwertenund r~ 5 x 1072
um ergibt sich nach Gl (1) und GIl. (7) ein
Schitzwert fiir die Oberfliichenenergie des «-Ag,S
bei 200°C:

I'~ 2500 erg/cm?.
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