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Loslichkeit und Laslichkeitsbeeinflussung in AgCl-Kristallen
als Losungsmittel bei Bildung heterotyper Mischphasen
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Is heterotype Mischphasen bezeichnen wir im Anschluss an Laves ! die »ano-

malen» Mischkristalle zwischen Substanzen mit verschiedenartigem Formel-
typus, also z.B. zwischen AgCl und PbCl, oder zwischen Ag,S und ZnS. Der-
artige Mischphasen erscheinen uns von besonderem Interesse fiir die Fehl-
ordnungszusténde in festen Stoffen und die davon wesentlich beeinflussten
Eigenschaften der Kristalle, z.B. Leitfihigkeit und Reaktivitit. Es ist Auf-
gabe der vorliegenden Arbeit, die Loslickeit von PbCl, in AgCl und deren Beein-
flussung durch Zusitze von CdCl, experimentell zu untersuchen und damit
die Grenzen der quantitativen Giiltigkeit von aus dem Massenwirkungsgesetz
abgeleiteten Formeln fiir die Bildung und das Verhalten dieser heterotypen
Mischphasen zu priifen.

THEORETISCHE BEHANDLUNG

In festem Silberchlorid sind nach Uberfithrungsversuchen von Tubandt 2
praktisch ausschliesslich die Silberionen Triger der elektrischen Leitfidhigkeit.
Nach der Modellvorstellung von Frenkel * ist im thermodynamischen Gleich-
gewicht eine gewisse Zahl von Silberionen nicht auf normalen Gitterplitzen,
sondern stattdessen auf Zwischengitterplitzen eingebaut. Silberionen auf
Zwischengitterplitzen und Silberionenleerstellen treten in gleicher Zahl auf.
Platzwechsel dieser Fehlordnungszentren ergibt eine Verschiebung elektrischer
Ladungen und damit eine elektrische Leitfdhigkeit. Weiterhin haben Tu-
bandt und Reinhold 4 sowie Koch und Wagner 5 gefunden, dass die elektrische
Leitfihigkeit von festem Silberchlorid im Temperaturbereich von 200 bis
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Abb. 1. Modell fiir die Bildung eines heterotypen Mtischkristalls bei Einbau von PbCl,
n das AgCl-Qitter.

350° C durch Zusitze von geringen Mengen Bleichlorid oder Cadmiumchlorid
grossenordnungsméssig erhoht wird. Dieser Befund kann modellmissig durch
eine Mischkristallbildung zwischen Silberchlorid und den genannten Zusitzen
gedeutet werden. Bei Einbau von je einem Pb2*- bzw. Cd?*-Ion an
Stelle eines Ag*-Ions tritt zusétzlich jeweils eine Ag*-Leerstelle auf, da PbCl,
und CdCl, auf je zwei Chlorionen nur je ein Kation enthalten (vgl.Abb.1). Die
Laslichkeit von CdCl, in AgCl ist verhiltnismissig hoch, da ein angenihert
linearer Anstieg der Leitfihigkeit bis zum hochsten Zusatz der Messungsreihe
(10 Mol 9, CdCl,) beobachtet wurde 5. Die Annahme einer Mischkristallbil-
dung zwischen AgCl und CdCl, ist ausserdem durch Aufnahme des Erstarrungs-
diagramms mittels thermischer Analyse durch Wagner und Hantelmann ¢
gesichert. Die Loslichkeit von PbCl, in AgCl ist geringer. Bei 300° C erfolgt
keine Leitfihigkeitszunahme mehr, wenn Versuchskorper mit mehr als 0,8
Mol 9%, PbCl,; hergestellt werden. Hier muss mit der Anwesenheit von PbCl,
als Nachbarphase neben dem Mischkristall gerechnet werden.

Fiir das Gleichgewicht zwischen festem Bleichlorid als Nachbarphase und
dem AgCl-PbCly-Mischkristall kann folgende Umsetzungsgleichung formuliert
werden *:

PbCl, = Pb*(g) + 0 (Ag*) + 2 CI(g) (1)

Hierin bezeichnet das Symbol Pb2*(g) ein' Bleiion auf einem normalen
Kationgitterplatz, Cl(g) ein Chlorion auf einem normalen Aniongitterplatz
und das Symbol 0 (Ag™) eine Kationleerstelle. Fiir dieses Gleichgewicht
formulieren wir das Massenwirkungsgesetz fiir ideal verdiinnte Lésungen.
Die Konzentrationen werden nach Schottky” als Gitterkonzentrationen
{mit zugehérigem unteren Stoffindex) gerechnet. Die Gitterkonzentration
ist definiert als Quotient aus der Zahl der Zentren des fraglichen Bestandteils

* Die Unterstreichung einer Formel soll bedeuten, dass es sich um eine feste Phase handelt.
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und der Zahl der normalen Kationplitze. Unter Weglassung der konstanten
Gitterkonzentration zy—, = 1 sowie unter Beachtung der Konstanz der
PbCl,-Konzentration fiir festes Bleichlorid auf der linken Seite von (1) ergibt
sich:

Tprt+(g) * Toast) = K @)

In AgCl-PbCl,-Mischkristallen mit PbCl, als Nachbarphase ist die Zahl
der Ag® auf Zwischengitterplitzen gegeniiber der Zahl der Ag*-Leerstellen
zu vernachlissigen, da die Leitfihigkeit des Mischkristalls gréssenordnungs-
miissig héher ist als die Leitfidhigkeit von reinem Silberchlorid. Wenn aber
praktisch lediglich Pb2t auf Kationenplitzen und Ag*-Leerstellen vor-
handen sind, dann miissen diese nach Umsetzungsgleichung (1) sowie aus
Griinden der Elektroneutralitit in gleicher Konzentration vorhanden sein:

Tep'+(e) = TOagt) (3
Kombiniert mit (2) ergibt sich also:
Zppd+g) = VE (4)

Die Massenwirkungsbeziehung (2) entspricht dem Léslichkeitsprodukt fiir
Gleichgewichte mit wissrigen Losungen. An Stelle einer Anionenkonzentra-
tion findet sich hier die Konzentration von Ag*-Leerstellen, die relativ zur
normalen Gitterbesetzung als negativ geladene Zentren aufzufassen sind.
Die wichtigste Nutzanwendung des Satzes vom Léoslichkeitsprodukt ist die
Berechnung der Léslichkeitserniedrigung durch Uberschuss an Fremdsalzen
mit gleichem Kation oder Anion. Eine analoge Erscheinung ist auch im Falle
der Loslichkeit von PbCl, in festem AgCl vorauszuseben. Bei Zusitzen, die
eine Erhéhung der Ag*-Leerstellenkonzentration bewirken, ist ein Riick-
gang des Pb2*-Gehaltes der AgCl-Phase im Gleichgewicht mit festem Blei-
chlorid zu erwarten. Praktisch kann der Gehalt an Ag*-Leerstellen durch
Einbau von CdCl, in AgCl erhoht werden (vgl. oben).

In einem AgCl-CdCL-PbCl,-Mischkristall ist an Stelle von (3) im Sinne
einer Elektroneutralitdtsbedingung anzusetzen:

Tppi+(g) + Feal+m) = Toagt) (8
Einsetzen in (2) ergibt:

Tpy+(e) * [Tept+(g) + Tear+ ] = K (6)
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Diese Gleichung gibt uns den gesuchten formelmissigen Zusammenhang
zwischen Zes+ (), Tepi+(g) und der Massenwirkungskonstanten K. Aus (6) folgt:

Torttg = — ¥ Toar+ (g + V’f Toa+g + K (7

und weiterhin durch Umformung und eine Erweiterung mit VK:
~ VE ®)
Tpptt(g) = . Toat+g) 2 Tegt+g)
T2 VK T2 VK

Nach Gleichung (4) ist

2ty = VE (9)

wobei der obere Index (o) zugesetzt ist, um anzugeben, dass diese Beziehung
fiir den Bleigehalt in Silberchlorid ohne CdCl,-Zusatz gilt. Aus (8) folgt mit
(9) als Resultat:

Tppite) 1
z‘{.’gu(g) 14 ( ZTcat+(g) )3 n ( Zegd+ (g) ) (10)

O
2 :c‘ml-.p( ) 2 x(ggnq.(g)

Diese Gleichung erméglicht eine leichte Ubersicht iiber den zu erwartenden
Einfluss eines CdCly-Zusatzes auf den PbCl;-Gehalt eines AgCl-PbCly-Misch-
kristalls und durch Vergleich mit dem Experiment die Priifung der theore-
tischen Vorstellungen. Fiir Zusitze an CdCl,, die klein sind gegeniiber
der Laslichkeit von PbCly in reinem AgCl, also fiir Zg+y <K #i0h+4

Fed'tly (L 1, und damit wird:
2 25+

(o) .
Bpp+g) 2 @ P+ — § Tear+g) (ftira ~+ << 2Ra+(g) (11)

Mit steigendem CdCl,-Zusatz nimmt hiernach also die Pb-Konzentration im
Mischkristall zunéchst linear ab.

Fiir Zusitze an CdCl, die gross sind gegeniiber 2{)+y,, kann unter
Vernachlissigung der 1 im Wurzelausdruck des Nenners von (10) geschrieben
werden:

o~ (35(1?1-);"*‘(g))2

Tppt+(g) = Y (fir Zeatg DD 28+) (12)
Cd" T (g)
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Bei Auftragung der Bleikonzentration in AgCl als Funktion des CdCly-Gehaltes
sollte also, ganz analog wie in wiissrigen Losungen, bei grossen Zusitzen
die Loslichkeit von PbCl, umgekehrt proportional dem CdCl,-Gehalt sein,
wenn das Massenwirkungsgesetz fiir ideal verdiinnte Lésungen hinreichende
Giiltigkeit hat.

VERSUCHSMETHODIK UND ERGEBNISSE

Zur Bestimmung der Loslichkeit von PbCl, in AgCl wurden aus reinem
AgCl und einer Mischung von AgCl mit 10 Mol %, PbCl, Tabletten von 1 cm
Durchmesser und 0,025 cm Dicke gepresst. Es wurden jeweils 3 AgCl-Tablet-
ten zwischen 2 AgCl-PbCly-Tabletten gepackt und unter Federdruck in einer
ruhenden N,-Atmosphére auf 270°C erhitzt. Alsdann diffundieren Pb%+
Ionen im Austausch gegen Ag+t -Ionen aus den #usseren Tabletten in die
innen liegenden AgCl-Tabletten bis zur Erreichung des Sittigungsgleichge-
wichts. Zur Analyse wurde jeweils nur die mittelste AgCl-Tablette benutzt,
- da die beiden andern AgCl-Tabletten durch mechanisch anhaftende Teile
der dusseren Tabletten hohere PbCl,-Gehalte aufweisen konnen, als dem
Sattigungsgleichgewicht entspricht. Die Bleibestimmung erfolgte mit Dithizon
nach Fischer und Leopoldi 8 durch Photometrieren des roten Pb-Dithizonats
in Tetrachlorkohlenstoff mittels Pulfrichphotometer (Griinfilter S 53 ent-
sprechend einem Wellenlingenschwerpunkt von 530 mpu). Die gewogene Ta-
blette wurde in 25 ml 5 procentiger KCN-Lésung + 1 ml gesittigter Kalium-
Natrium-Tartratlosung gelost und auf 100 ml aufgefiillt. Hiervon wurden
6 ml mit Dithizonlésung in Tetrachlorkohlenstoff quantitativ extrahiert.
Die Photometrierung wurde baldmoglichst vorgenommen.

In Abb. 2 sind die Pb-Gehalte fiir verschiedene Erhitzungszeiten von
Tablettenpaketen graphisch dargestellt. Es wird ein Grenzwert von 0,63 Mol %,
PbCl, erreicht.

In entsprechender Weise wurde die Léslichkeit von PbCl, in AgCl-CdCl,-
Mischkristallen bestimmt. Die Mitteltabletten wurden aus einer Mischung
von AgCl + CdCl, gepresst, wihrend die #usseren Tabletten ausser AgCl
und CdCly noch iiberschiissiges Bleichlorid enthielten. Auch hier wurden Ver-
suche mit verschiedener Erhitzungsdauer durchgefiihrt. Die Zeiten fiir die
praktische Einstellung des Sittigungsgleichgewichtes sind kiirzer als fiir
AgCl ohne CdCly,-Zusatz, da die Diffusionskonstante mit der Zahl der Leer-
stellen wichst. Die Gleichgewichtswerte der PbCl;-Loslichkeit sind in Abb.
3 als Funktion des CdCly-Gehaltes dargestellt.

Die Léslichkeit von PbCly in AgCl wird erwartungsgemiss durch ver-
hiltnismissig kleine Zusitze von CdCly herabgesetzt. Nach Durchlaufen eines
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Abb. 2. PbOl,-Gehalt von AgCl-Tabletten als Funktion der Diffusionszeit.

Minimums (etwa 0,32 Mol 9, PbCl, fiir 1,8 Mol 9, CdCl,) steigt die Loslich-
keit des Bleichlorids mit wachsendem CdCl,-Gehalt wieder an. In Abb. 3
1ist ausser den Messwerten auch die theoretisch nach Gleichung (7) berechnete
Loslichkeitskurve eingezeichnet. Der gemessene Ldslichkeitsriickgang fiir
kleine CdCl,-Zusitze entspricht der Berechnung unter Annahme des idealen
Massenwirkungsgesetzes. Bei héheren CdCl,-Gehalten sind die gefundenen
PbCl,-Gehalte grosser als die berechneten Werte. Derartige Abweichungen
sowie! das Auftreten eines Minimums mit nachfolgendem Léslichkeitsanstieg
findet sich auch bei der Loslichkeitsbeeinflussung von schwerléslichen Salzen
in wissriger Losung. Beispiele hierfiir finden sich u. a. in einer Arbeit von
Schirer °, der einen Vergleich mit den Aussagen der Theorie von Debye und
Hiickel® durchgefiihrt hat. Auch bei unseren Versuchen diirften die Ab-
weichungen gegeniiber dem idealen Massenwirkungsgesetz bei héheren Ge-
halten durch die elektrostatischen Krifte zwischen Fehlordnungszentren
bedingt sein, deren Ladungszahl vom Normalzustand des Gitters abweicht.
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Abb, 3. PbClL-Sdttigungsgehalte in Silberchlorid bei 270° C als Funktion des CdCly-
Zusatzes.

Eine entsprechende quantitative Auswertung unserer Ergebnisse nach dem
Vorgang von Schirer ist nicht moglich, da infolge der verhéltnisméssig hohen
Konzentrationen und der niedrigen Dielektrizititskonstante eine Anwendung
des Debye-Hiickelschen Grenzgesetzes nicht mehr statthaft ist.

Der hier beschriebene Fall entspricht einem besonders einfachen Typus
einer Loslichkeitsbeeinflussung im Kristallgitter einer polaren Verbindung.
Weitere Typen sind zu erwarten. Riehl und Ortmann * haben eine Zuriick-
dringung der Loslichkeit von Silbersulfid in Zinksulfid durch Gegenwart von
Kupfersulfid gefunden. Diese Beobachtung kann gleichfalls durch die An-
wendung des Massenwirkungsgesetzes mit Beriicksichtigung der anzunehmen-
den Fehlordnungszustinde gedeutet werden.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Loslichkeit von Bleichlorid in festem Silberchlorid bei 270° C betrigt
0,63 Mol %. In einem AgCl-CdCl,-Mischkristall ist die PbCL-Loslichkeit
geringer. Der Riickgang der PbCly;-Loslichkeit durch kleine CdCly-Zusitze
entspricht den Forderungen des idealen Massenwirkungsgesetzes. Der postu-
lierte Mechanismus bei der Bildung heterotyper Mischkristalle wird damit be-

2
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stiitigt. Bei 1,3 Mol % CdCl,; wird ein Loslichkeitsminimum von 0,32 Mol %,
PbCl, gefunden, und bei hoheren CdCly-Gehalten steigt die Léslichkeit von
PbCl, wieder an. Diese Abweichung vom idealen Massenwirkungsgesetz
diirfte analog wie bei wissrigen Losungen im Sinne der Debye-Hiickelschen:

Theorie durch elektrostatische Kriifte zwischen Fehlordnungszentren zu deuten
sein.
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