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Note 

Das System AgCl-Ag,S 

R. BLACHS~IC uso H.-D. KAHLEYSS 

Anorganisch-Chemisches Insrirui der Technischen Unirersikir Clausrhul, Claturhal-ZeIlerfeId 

(Deutschland) 

(Eingepngen den 24. ?ciai 1971) 

Im Verlauf unserer Untersuchungen des Schmelzverhahens von ChaIko- 
geniden ‘--s interessierten ternare Silber(Kupfer)- Chalkogen-Halogenverbindungen. 

Im System Ag-S-Cl wurde von Be11 und Ffengas’ der Schnitt Ag$--AgCI mit 
Hilfe der thermischen Anaiyse aufgekl&-t. Die Autoren vermuteten eine peritektische 
Verbindung Ag,SCI. Zur Uberpriifung dieses Befundes wurde der Schnitt AgCI-Ag,S 
dcrch DifferentiaIthermoanaIyse und metahografische Untersuchung neu bestimmt. 
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‘Die Liquiduspunktc warden den Abkiihlungs-, die Temperaturen der Eutektikalen und der Urn- 
wandlungen den Aufheizkurven entnommen. 
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Xp,S wurde aus einer wrtssrigen _AgNO,-Liisung mit Xx2S gcf3lIt. Der Nieder- 

schlag wurde getrocknet und zur Entfernun, m des iiberschiksigen Schwefels mit CS, 

gewaschen. Ein Verfahren, das nach Perrott ’ gceignct ist. urn sttichiometrisches A& 

herzustrllen. Das \-ertvendete AgCI wurdc in hochreiner Form van der Firma Merck 

bezogen. Je 3 Gramm van Mischungen beider Substanzen wurden in Schritten v-on 
5 ~%loIO;‘o in Quarzriihrchen eingewo,oen. eva kuiert. abgeschmolzen und dann bei 

350 C 170 h setempert. Der freie Raum in den Ampuilen war gerineer als 0.3 cm3_ 

die Verdampfung\-erluste dcr fiiichtigeren Komponente wurden somit auf weniger als 

o-19; geschiitzt. DTA-Kurvcn der so hcrgestellten Proben wurden mit geeichten 

Ni-NiCr-Thermoelementen in einer modifizierten Linseis-DTA-Apparatur durch- 
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Ergebrrisse 

Die Erzebnisse sind in Tabelle 1 zusammenzefasst_ Der aus diesen Punkten 

konstruierte Schnitt A&i-A&j ist in Abb. i segeben. Er ist quasibinar van einfach 
eutektischem TJ-p mit einer Temperatur der Eutektikalen van 370 +2-C und einer 

Zusammensetzuns am eutektischen Punkt van 3052.5 Mel% A&. Die Ver- 

gleichswerte van Bell und FIen,oas Iiegen bei 377 ‘C und 35.5 Mel%_ Die eutektische 

Temperatur ist in relativ guter Ubereinstimmung mit der van Bell ermittelten, 

Ghrend die Lage des eutektischen Punktes urn 5 MoI% variiert. Schliffe der 

Zusammensetzuns 30 und 35 Mel% As,S (Abb. 2 und 3) zeig,en jedoch. dass der 

eutektische Punkt niiher an der van uns eesebenen Zusammensetzung lie@ Diese 

Foigerung wird such durch eine quantitative Auswertung der DTA-Effekte besftigt, 

hier Iiegt der maximale thermische Effekt der eutektischen Erstarrung: bei 30 MolS’o. 

Die van Be11 und FIengas angesebene Unstetigkeit in der Liquiduskurve bei 50 Moi% 

und 54O’C. die sie als Verbindung A_g,SCI interpretierten. konnte nicht bestatigt 

s-erden. Ein ahnlicher Effekt wurde van uns bei SO Mol?G und 623’C sefunden. 

Dieser Effekt ist aber auf die /Gy L’mwandlung des AZ2 m S (in reinem Ag,S zwischon 
556 und 622 ‘C’) zuriickzufiihren. Schliffe van Proben der Zusammensetzung 

50 MoiS’o. die 160 h bei 35O’C setempert wurden (,Abb_ 4). sind inhomogen. 

Xbb. 4 50 lclol 5; Ag,S : Primtirausschcidung A& + Eutcktikum (550 * ). 

Die Liquiduskurve auf der A@-reichen Seite des eutektischen Punktes ist in 

sehr guter Ubereinstimmurg mit den Werten van Bell und bis zu 15 Mel% Ag2S mit 

ciner nach dem Temkin-Model1 berechneten Liquiduskurve. Der Zustand dieser 

Schmelzen entspricht also weitgehender Dissoziation und ionischer Binduns. Auf 
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der Ag,S-reicheren Seite des eutektischen Punktes Iiegen unsere Werte durchweg 
hoher als die von Bell gefundenen Messergebnisse, wahrscheinlich wegen der von 
Bell berichteten Schwierigkeiten bei der Erkennung der Haltepunkte der Proben. 
Berechnungen der Liquiduskurven auf der Ag,S-reichen Seite nach dea Temkin- 
Model1 erscheinen nicht sinnvoll, da hier nach IMessungen der elektrischen Leitfahig- 
keiten von Bell* nicbt mehr mit einer ion&hen Schmelze gerechnet werden kann, 
sondem kovalente Assoziationen vorhegen. 
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Herm Prof. Dr. A. Schneider danken wir fXir Diskussionen und E3ereitstellung 

van Institutsmitteln. 
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