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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften von
mechanisch (mit der Kugelmiihle) bzw. in fliissigem Medium (nach der Methode der inversen
Mizellen) hergestelltem, mikro- und nanokristallinem Ag,:sS und Ag,:sSe untersucht. Im Unter-
schied zu den klassischen Herstellungsmethoden wurden Synthesemethoden gewéhlt, die besser
geeignet sind, Teilchen einheitlicher KorngroBBe herzustellen. Es wurden Ag,S- und Ag,Se-
Proben mit mittleren Teilchengréfen von 3 pum, 28,1 nm und 2,6 nm bzw. 120 nm und 75 nm
hergestellt.

Ziel war die Bestimmung der Phasenbreite dieser Verbindungen als Funktion von Korngré3e und
Temperatur mittels coulometrischer Titration. Bei einigen Proben ergab sich eine VergroB3erung
der Phasenbreite in Abhéngigkeit der TeilchengroBe und Temperatur. Aus den Titrationskurven
wurden der thermodynamische Faktor, die Standardreaktionsenthalpie und die Konzentration der
quasi-freien Elektronen im Gleichgewicht mit Silber berechnet. Die Maxima des thermodynami-
schen Faktors sinken mit steigender Temperatur. Die Standardreaktionsenthalpie sinkt und die
Anzahl der quasi-freien Elektronen steigt mit der Verkleinerung der TeilchengrdBe.

Es wurde die elektronische Leitfdhigkeit von Ag,S gemessen und daraus die Aktivierungsenergie
bestimmt. Im Fall der elektronischen Leitfdhigkeit konnte das in der Literatur beschriebene Ver-
halten (steigende elektronische Leitfahigkeit mit sinkender Korngrofle) beobachtet werden. Bei
den nanokristallinen Ag,S-Proben wurde jedoch eine hohere Aktivierungsenergie ermittelt als
bei den mikrokristallinen, was nicht im Einklang mit Literaturdaten steht.

Ein moglicher Einfluss der Korngrof3e auf den Magnetowiderstandseffekt von Ag,Se, wie in der
Literatur von G. Beck beschrieben, war in Abhingigkeit der Magnetfeld-Induktion und der Tem-
peratur zu priifen. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigten fiir alle untersuchten Korngréf3en
einen normalen MR-Effekt.

Abstract

In the course of this thesis the thermodynamic and kinetic properties of micro- and nano-sized
particles of Agy:sS and AgisSe produced by mechanical ball milling and in liquid system (re-
verse micelle) have been studied. Unlike to classical methods of synthesis, these materials re-
quired an approach which has been used to produce particles with improved monodispersity. The
particle sizes of Agy:sS were 3 um, 28,1 nm and 2,6 nm, those of Ag,+sSe 120 nm and 75 nm.
The investigation of the thermodynamic and kinetic properties of these materials has been real-
ised by studying the nonstoichiometry of the binary compounds as a function of their particle size
and temperature by coulometric titration. Some of the specimens show an enrichment of the non-
stoichiometry dependent on their particle size and temperature. The thermodynamic factor has
been calculated from the coulometric titration curves, the standard reaction enthalpy and the con-
centration of free electrons at equilibrium with silver too. The maximum of the thermodynamic
factor decreases with increasing temperature. With decreasing particle size, the standard reaction
enthalpy decreases and the concentration of free electrons at equilibrium with silver increases.
The activation energy of Ag,S has been calculated from the electronic conductivity. The depend-
ency of the electronic conductivity from the particle size and temperature that can be found in the
literature was verified. There was an enhancement of the electronic conductivity with decreasing
particle size. On contrary to the literature is the result, that the activation energy of the micro-
crystals was higher than that of the nano-crystal.

In this work the influence of particle size on the magneto-resistance effect of Ag,Se, firstly de-
scribed by G. Beck has been examined as well. The magneto-resistance effect is proportional to
the magnetic induction and temperature. The results of these measurements show a normal mag-
neto-resistance effect for all particle sizes.
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Einleitung Materialeigenschaften Fehlstellenthermodynamik
Theoretischer Teil 1

1.0 Motivation und Aufgabenstellung

Die Motivation zur Erforschung nanostrukturierter Verbindungen beruht auf der Beobach-
tung, dass mit der Verkleinerung der PartikelgréBe in den nm-Bereich eine Anderung in
den physikalischen Eigenschaften einhergeht (z.B. Eigenschaften beziiglich des atomaren
Transports wie Leitfdhigkeit, Magnetowiderstand oder Thermokraft). Nanostrukturierte
Stoffe werden héufig durch mechanische Verfahren (Kugelmiihle) oder durch Edelgas-
kondensation hergestellt. Eine gezielte Synthese von nanostrukturierten Stoffen mit ein-
heitlicher PartikelgroBe und einer geordneten Uberstruktur fiihrt {iber die Verkleinerung
von Mikrosystemen mit Hilfe der Photolithographie oder von Rastersondentechniken zu
einem grofen technischen und finanziellen Aufwand. Alternativ haben sich in den letzten

Jahren auch chemische Wege etabliert.

In der vorliegenden Arbeit wurden Nanopartikel auf zwei Wegen hergestellt: erstens
durch mechanische Zerkleinerung der Substanz in einer Kugelmiihle, zweitens (im Fall
der nanostrukturierten Silberchalkogenide) durch eine Fillungsreaktion in einem organi-
schen Losungsmittel, in dem eine wéssrige Phase mit einem Losungsvermittler dispergiert
ist. Die Féllung findet in den sich ausbildenden "inversen" Mizellen statt, die die Grof3e
der Silberchalkogenidpartikel vorgeben. Diese Synthese fiihrt daher zu Partikeln definier-
ter GroBe, die sich anschlieend infolge eines Selbstorganisationsmechanismus zu grof3e-

ren Aggregaten zusammenlagern.

Ziel dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung der thermodynamischen und kineti-
schen Eigenschaften dieser Materialien mdglichst als Funktion der {iber die Wahl der Syn-
thesebedingungen einstellbaren Partikel- und Aggregatgrofle.

Die Charakterisierung der mit der Kugelmiihle préparierten Nanosilberchalkogenide er-
folgte mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) sowie Rontgenbeugung der Substanz
(XRD-Diffraktometrie). Die im wéssrigen Medium hergestellten Nanopartikel wurden
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert. An den auf solche
Weise charakterisierten Proben wurden dann coulometrische Titrationen, Messungen der
elektronischen Leitfahigkeit und des Magnetowiderstandseffektes, in Abhingigkeit der
TeilchengroBe und der Temperatur, durchgefiihrt.
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Diese Arbeit ist in einen theoretischen und einen experimentellen Teil unterteilt. Im ersten
Kapitel wird die Motivation zur Erstellung dieser Arbeit erldutert. Im zweiten und dritten
Kapitel wird eine Zusammenfassung elementarer theoretischer Zusammenhédnge und den
aus der Literatur bekannten chemischen und physikalischen Daten zur Fehlstellenthermo-
dynamik und den Transporteigenschaften des Ag,S gegeben. Von entscheidender Bedeu-
tung sind hierbei die Potentialverldufe iiber die Phasengrenzen elektrochemischer Zellen,
die einen Zusammenhang zwischen der gemessenen EMK und der Silberaktivitét in Ag,S
wiahrend der coulometrischen Titration widerspiegeln. In den Kapiteln 4 und 5 werden
verschiedene Methoden zur Herstellung von Nano-Ag,S-Partikeln bzw. ihrer Charakteri-
sierung (TeilchengroBenbestimmung mittels spektroskopischer Messung und Beugungs-
methoden) dargestellt.

Kapitel 6 beschreibt den experimentellen Teil dieser Arbeit (apparativer Aufbau). In Kapi-
tel sieben wird die Priparation der Nanopartikel bzw. Festkorperelektrolyte (RbAgals) und
die TeilchengroBenbestimmung mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) behandelt. In den
Abschnitten 7.7 und 7.9 wird die Bestimmung der stochiometrischen Abweichung mittels
coulometrischer Titration behandelt. Weiterhin werden in diesem Kapitel einige thermo-
dynamische GroBen, wie der thermodynamische Faktor, die Anzahl der quasi-freien

Elektronen im Ag,S wund die Standardreaktionsenthalpie fiir das Elektron-
Lochgleichgewicht (A H_) berechnet bzw. graphisch dargestellt. Abschnitt 7.8 geht kurz

auf das Ag-Whiskerwachstum wihrend der coulometrischen Titration ein. In Kapitel 8
werden Theorie und experimentelle Ergebnisse der elektronischen Teilleitfahigkeit von
mikro- und nanokristallinem Ag,S vorgestellt. In Kapitel 9 werden die Grundlagen und
experimentellen Ergebnisse des Magnetowiderstandseffekts (MR-Effekt) fiir mikro- und
nanokristallines Silberselenid (Ag,Se) anhand verschiedener Modelle in der Literatur dis-
kutiert. In den Kapiteln 10 und 11 erfolgt eine Fehlerbetrachtung der Daten des experi-

mentellen Teils und die Zusammenfassung sowie die Diskussion der Ergebnisse.
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2.0 Zustandsdiagramm und Struktur von Silbersulfid

Silbersulfid (Ag,,;S) ist eine der am umfassendst erforschten nichtstdchiometrischen

Verbindungen, was u.a. auch auf die leichte Handhabung zuriickzufiihren ist. Bis in die
30er Jahre waren die Ursachen fiir die erhohte elektrische Leitfahigkeit dieses Stoffs nicht
bekannt [19]. Die Besonderheit von Ag,S ist seine hohe Ag-lonenleitfdhigkeit neben der
guten elektronischen Leitfahigkeit. Diese Eigenschaften machen das Material seit den
dreiBBiger Jahren zum Modellsystem fiir zahlreiche Untersuchungen zur Defektchemie und
den Transporteigenschaften. Dementsprechend sind die physikalischen und chemischen

Eigenschaften des Volumenmaterials inzwischen sehr gut bekannt.

Es sind drei Modifikationen von Ag,S bekannt. Die Tieftemperaturmodifikation von Sil-
bersulfid (a—Ag,S, als Akanthit bezeichnet) bildet bei Temperaturen 7' < 176 °C eine mo-
nokline Struktur (P2;/c). Die hdufig als Hochtemperaturmodifikation von Silbersulfid be-
zeichnete Phase (B—Ag,S oder Argentit) liegt bei Temperaturen von 178 °C bis 597 °C in
einer kubischen Struktur (Im3m) vor. B—Ag,S ist ein gemischter Leiter mit struktureller
Fehlordnung im Kationengitter, wahrend die Sulfidionen in einem kubisch innenzentrier-
ten Gitter vorliegen. Die Silberionen (4 Ag’ pro Elementarzelle) sind nahezu statistisch
iber die oktaedrischen (6 Lagen), tetraedrischen (12 Lagen) und trianguldren Liicken (24
Lagen) des Anionengitters verteilt [19]. Oberhalb 598 °C bis zum Schmelzpunkt bei 837
°C existiert noch die y-Ag,S Modifikation, die ebenfalls eine kubische Struktur hat, wel-
che noch bei hohem Druck von ca. 20 k bar und bei einer Temperatur von 170 °C stabil ist
[19].

a-Ag,S weist sowohl eine ionische (Frenkeltyp mit Kp=9-10°), als auch eine elektroni-
sche Fehlordnung (Halbleiter mit K, =1,089-107") auf. Alle drei Modifikationen haben
eine Phasenbreite, die mittels der Stochiometrieabweichung & angegeben wird. Die ma-
ximal erreichbare Stochiometrieabweichung nimmt von a—Ag,S iiber B—Ag>S bis hin zum
7-Ag>S um mehrere Groflenordnungen zu. Bei 160 °C betrigt die stochiometrische Ab-
weichung von o—Ag,S im Gleichgewicht mit Silber § = 4-10°und im Gleichgewicht
mit Schwefel § = —6-10°[18]. Die stdchiometrische Abweichung von B—-Ag,S betrigt
bei 300 °C im Gleichgewicht mit fliissigem Schwefel § =0,1-10~ . Im Gleichgewicht mit

Silber steigt die maximale Stochiometrieabweichung dagegen von & = 2,0-107 bei 178

3
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°C bis auf & = 2,5-107 bei 300 °C [20]. Hier ist noch zu bemerken, dass die o/p-

Umwandlungstemperatur von der Stochiometrieabweichung abhingt. Im Gleichgewicht

mit Silber liegt sie bei etwa 176 °C, im Gleichgewicht mit Schwefel bei etwa 178 °C [23].

Die Kenntnis des Phasendiagramms (Abb. 1 und 2) ist bei der Ziichtung von Ein-
kristallmaterial unerldsslich. In Abb. 1 ist eine VergroBerung des von Reye und Schmalz-
ried [20] aufgestellten Phasendiagramms des Silbersulfids dargestellt. Um eine brauchbare
Auflosung des (a+p)- Zweiphasengebiets und des - bzw. a-Homogenitdtsbereichs zu er-
zielen, wurde der Temperaturbereich von 165 °C und 185 °C zehnfach, die Koordinate der
Nichtstdchiometrie im Bereich des B-Ag,S um den Faktor 10 und im Bereich des a-Ag,S
um den Faktor 100 geweitet. Dies stellt auch den Verlauf der Isoaktivitdtslinien klar da.
Die Daten fiir die Aufstellung des Phasendiagramms wurden von Schmalzried et al. [20]
aus verschiedenen Quellen zusammengestellt [20, 22, 23, 25, 26-31]. Das Phasen-
diagramm wurde mit Hilfe von experimentellen Ergebnissen aus coulometrischen Titrati-
onen sowie thermodynamischen Berechnungen aus den Quellen der bereits aufgefiihrten

Autoren zusammengestellt.

Abbildung 2 zeigt das in [24] konstruierte Phasendiagramm, das im wesentlichen auf Da-
ten aus Differentialthermoanalysen, die zwischen 100 °C und 970 °C in einer druckdich-

ten Spezialapparatur durchgefiihrt wurden, basiert.

Nach Abb. 2 existiert im System Ag-S nur die Verbindung Ag,S in den 3 Modifikationen
a-AgsS, B-Ag:S, und y-Ag,S. Das System weist 2 Eutektika auf. Das Eutektikum mit Sil-
ber und Ag,S liegt bei 804+ 2 °C und 32,05 Atom -% Schwefel. Das andere Eutektikum
mit Schwefel und Ag,S als festen Phasen liegt bei 119,3+ 0,2 °C. Nach den Angaben von
Kracek [22] und nach thermodynamischen Berechnungen liegt der o/f-Umwandlungs-
punkt von Ag,S zwischen 176 °C und 178 °C. Der o/p-Umwandlungspunkt von Ag,S,
das sich im Gleichgewicht mit metallischem Ag befindet, liegt etwa 2 °C niedriger als je-
ner Ag,S, das sich im Gleichgewicht mit fliissigem Schwefel befindet [23]. In beiden Ab-
bildungen 1 und 2 wurde die unstabile Verbindung Ag4S, die bei Temperaturen kleiner als

450 °C existiert, nicht abgebildet.
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Abb. 1: Ausschnittvergrofierung aus dem Phasendiagramm Ag - S, im Bereich von a—Ag,S und B-Ag,S,
aus Ref. [20]
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In Abbildung 3a und b ist das Verhéltnis zwischen der monoklinen Struktur von a-Ag,S
und einem pseudo-kubisch innenzentrierten Untergitter dargestellt. Abbildung 3a zeigt die
Projektion von a-Ag,S entlang der b-Achse. Die groflen weillen Kugeln stellen die
Schwefelatome dar, die ndherungsweise auf +1/4b bzw. —1/4b sitzen. Die oktaedrisch ko-
ordinierten Silberatome sind grau, die tetraedrisch koordinierten Silberatome schwarz ge-

farbt. In Abbildung 3b ist die Atomanordnung im Teilgitter der Abb. 3a dargestellt. Der

Schwefel sitzt auf seinem Ursprungsplatz [56].
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Abb. 3: Der Vergleich der monoklinen Struktur von a-Ag,S mit einem pseudo-kubischen innen-
zentrierten Untergitter. (a) zeigt die Projektion von a-Ag,S entlang der b-Achse. Die grofien
weiflen Kugeln stellen die Schwefelatome dar, die niherungsweise auf +1/4b bzw. —1/4b sitzen.
Die oktaedrisch koordinierten Silberatome sind schwarz gefirbt und die tetraedrisch koordi-
nierten Silberatome sind grau gefirbt. (b) zeigt die Atomanordnung in dem Teilgitter der Abb.

3a. Der Schwefel sitzt an seinem Ursprungsplatz, aus Ref. [56].
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3.0 Thermodynamik und Transporteigenschaften von
Ag28
3.1 Fehlordnung im Ag,, .S- Kristall

Kristalline Festkorper sind im thermodynamischen Gleichgewicht bei einer Temperatur
oberhalb des absoluten Nullpunktes grundsétzlich fehlgeordnet. Im Gleichgewicht treten
nur nulldimensionale Fehlstellen, die sogenannten Punktfehlstellen, auf, da alle hoherdi-
mensionalen Fehlstellen zu einer Erhohung der freien Enthalpie des Kristalls fiihren wiir-
den. Nach der Gibbschen Phasenregel hat eine bindre Verbindung wie Ag,,;S bei gege-
benen Werten von Druck und Temperatur lediglich einen Freiheitsgrad, nédmlich eine
Komponentenaktivitit. Als Folge davon kann die Zusammensetzung variiert werden: Je-
der bindre Kristall hat einen endlichen Homogenitétsbereich [43].

Punktfehlstellen in Ionenkristallen sind meist relativ zum Gitter geladen und treten dem-

entsprechend nur paarweise auf. Die reguldren Bauelemente des Ag, ;S -Gitters sind Ka-
tion {Agig -V, } und Anion {S; - Vg } Zu den wichtigsten Punktfehlstellen zihlen ne-
ben Zwischengitterkation {Agi' — Vix} und Kationenleerstelle {V/'\g — Agig} die Elektronen
{eé = hz} und Elektronenlocher {hv -e, } Im Vergleich zum ausgedehnten Ag,S-Kristall
ist es fraglich, ob weitere Strukturelemente bzw. Assoziate des Silbers in der Form V/izg"l)' =
V/;g + e~ oder Ag'Ag = Ag,, +e im Korngrenzbereich bei Nano-Ag,S, wegen der Segre-

gation des Silbers und Entstehung einer Raumladungszone [46] beriicksichtigt werden
miissen. Geméf der Kroger-Vink-Notation sind also mindestens folgende Strukturelemen-
te in einem Ag,sS-Kristall zu formulieren [57]:

Tabelle 1: Die Zusammenaufstellung von Strukturelementen und Bauelementen des Silbersulfids.

Reguldre Irreguldre Bauelemente
Strukturelemente | Strukturelemente
Kationenuntergitter | Ag} Vi {Agzg -V, }, {\/Ag - Ag), }
Zwischengitter A Ag’ {Ag; -V }
Anionenuntergitter | S} A {S’S‘ -Vq© }, {VS " —-S§ }
Leitungsband h’ e'c {e'c —h} }
Valenzband el h {hv _ e:}
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Agy5S ist ein ausgeprigter elektronischer Halbleiter, so dass das Elektron-Loch-
Gleichgewicht beriicksichtigt werden muss. Die Formulierung eines reguldren Kati-

ons {Agig - V/;g} ist der einer Kationenleerstelle {V}'\g - Agig} formal gleichwertig, doch

lasst sich mit letzterer das Frenkelgleichgewicht in einer dem Elektron-Loch-

Gleichgewicht analogen Form schreiben:

Frenkelgleichgewicht: {Agi' - V.X} + {VAg - Agjg} =0 3.1.1

1

Elektron-Loch-Gleichgewicht: {eé —h; } + {hV - ei} =0 3.12

Die Aktivititen (Konzentrationen) der Fehlstellenpaare sind iiber Fehlordnungsgleichge-
wichte miteinander verkniipft. Unter Beachtung der Platz-, Stoff- und Ladungsbilanzen
lassen sich die Konzentrationen aller Punktfehlstellen als Funktionen der unabhidngigen
thermodynamischen Variablen im Prinzip berechnen, sofern die entsprechenden Gleich-
gewichtskonstanten bekannt sind. In den meisten Féllen reicht es aus, die Konzentrationen
der Majoritétsfehlstellen zu beriicksichtigen [36].

Da die Komponentenaktivitdt und damit auch die Abweichung 6 von der idealen Stochi-
ometrie der chemischen Verbindungen Ag, X im Gleichgewicht eindeutige Funktionen
der Punktfehlstellenkonzentrationen sind und andererseits der Transport von Ladung und
Materie im Ionenkristall nur {iber Fehlstellen verlduft, liegt hier der Schliissel zum Ver-
staindnis der Thermodynamik und der Reaktivitdt geordneter Mischphasen bei den Fehl-
stellen selbst. Jedem der einzelnen Bauelemente kann ein chemisches Potential zuge-
schrieben werden [36]. Somit ergibt sich fiir die totale Anderung der freien Enthalpie ei-

nes Agy.sS —Kristalls auf der Basis der Bauelemente:

4
dG =—SdT +Vdp + Y. . dn. 3.1.3
i=1

Hierbei bezeichnet i das Bauelement. Das chemische Potential p; der Punktdefekte hiangt

von den jeweiligen Aktivititen a; ab [36].

u, = p; + RT Ina, 3.14
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Als Konzentrationsangabe fiir die einzelnen Defektspezies i kann ein auf die Gesamtzahl
von Gittermolekiilen Agy.sS bezogener Molenbruch x; verwendet werden. Ein so definier-
ter Molenbruch hat den Vorteil, dass er in einem besonders einfachen rechnerischen Zu-

sammenhang mit der Stochiometrieabweichung o steht.

X, = % zniﬁzciVm 3.1.5
Magss V

Fiir kleine Punktdefektkonzentrationen kann man naherungsweise ideales Verhalten an-
nehmen, d.h. der Aktivititskoeffizient y wird 1. Fiir die elektronischen Defekte bedeutet
dies, dass keine Entartung der Energiezustinde vorliegt und die Boltzmann-N&herung an-

gewendet werden kann [57].

w,=p, +RTInyx, ~u +RTInx, 3.1.6

Das Frenkel-Gleichgewicht (3.1.1) und das Elektron-Loch-Gleichgewicht (5.1.2) lassen
sich nun mit den elektrochemischen Potentialen (2, = i, + z, F¢ ) der beteiligten Defekte

aus Gleichung (3.1.6) formulieren.

Frenkelgleichgewicht:
o+, =0 3.1.7
e ooty AG
Ae x‘Ag‘. =K, —exp[ RT J-exp( RT J 3.1.8
Elektron-Loch-Gleichgewicht:
a,+ 1, =0 3.1.9
fs + 1y AG,
x,-x, =K, =exp| ————— |=exp| — 3.1.10
e h e p[ RT J p( RT J
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Die Molenbriiche der einzelnen Defekte sind untereinander iiber die Elektroneutralititsbe-

dingung verkniipft:

X +x,=x_ . +x, 3.1.11
Ag |Ag|

Bei einer Anderung der Stéchiometrieabweichung & zu positiven Werten werden entweder
Zwischengitterplitze besetzt oder Leerstellen durch Besetzung vernichtet. Bei einer Ande-
rung in die negative Richtung werden umgekehrt Zwischengitterplitze geleert, oder Leer-
stellen auf reguldren Gitterpldtzen erzeugt. Fiir die elektrischen Ladungstriger gelten ana-
loge Uberlegungen. Wird eine vollstindige Dissoziation des Silberiiberschusses in Ionen

und Elektronen angenommen, so kann man formulieren:

o=x —x‘Ag‘,:(xe—xh) 3.1.12

Ag’

Am stochiometrischen Punkt (6 = 0) miissen die Konzentrationen von Zwischengitterio-
nen und Leerstellen bzw. von Elektronen und Lochern entsprechend den Defektgleichge-
wichten jeweils gleich grof3 sein (mit ,,#“ werden jeweils GroBlen bei stochiometrischer

Zusammensetzung bezeichnet):

xfo=x" =K 3.1.13
Ag |Ag]
x!=x] =K!"” 3.1.14

Zur Feststellung des Fehlordnungstyps des bindren Ionenkristalls Ag,,; X werden die oben

erwidhnten Abhéngigkeiten der Komponentenaktivititen aa, und ax von der Stdchio-

metrieabweichung experimentell liberpriift.

10
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Abb. 4: Frenkel- und Schottkyfehlordnung

Es ist sicher nicht hinreichend, fiir Nanokristalle lediglich die auf Punktfehlstellen basie-
renden Fehlstellengleichgewichte, die fiir die Beschreibung und Berechnung eines ausge-
dehnten Ag,S-Kristalls gelten, heranzuziehen. Im Nanoskala-Bereich liegt die GroBe der
Teilchen zwischen 10°nm und 10°nm [47], und das Verhiltnis von Oberfliche zum Vo-
lumen des Festkorpers ist sehr grof3. Die zweidimensionale Fehlordnung (Korn- und Pha-
sengrenzen) und deren Einfluss auf Randschichten muss ebenfalls beriicksichtigt werden.
Die VergroBerung der Oberfldche verursacht eine Erhohung der Freien Enthalpie G im
Vergleich zum Volumenfestkdrper. Gemi Ref. [47] kann die Differenz des Uberschusses
der freien Enthalpie G* (Exzess-Grofle) fiir die Oberflaiche im Vergleich zum unendlich

ausgedehnten Festkorper folgenderweise ausgedriickt werden:
dG* =-S*dt + ¥ nedn; + ydA 3.1.15

Dabei ist ¥ die Oberflichenspannung, und 4 ist die betrachtete Fliche. Da die freie Enthal-

pie G eine extensive Grofle ist und somit eine lineare Funktion von ny und 4 ist, folgt dar-

>
(ﬁ) = 3.1.16
Hi ) i 4
>

n; ist der Oberflacheniiberschuss der Komponente 1 im Vergleich zu Ref. [48].

aus:

11
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Im Gleichgewicht, wenn die Temperatur, der Druck und die Anzahl der Komponenten
festgelegt sind, konnte noch die Form des Kristalls verdndert werden. Unterschiedliche
Kristalloberflichen (Form) besitzen verschiedene freie Enthalpien. Die Gleichgewichts-
form eines Kristalls wird als Wulff-Form [48] beschrieben. Dies wird durch das Verhalt-
nis von der Oberfldchenspannung j eines Kristalls und dem Abstand ds von der Kristall-

oberflache bis zum Kristallmittelpunkt charakterisiert. Fiir jede Oberflache gilt:

Vs

=const = 3.1.17

SN

Das chemische Potential eines Wulff-Kristalles in Abhdngigkeit seines durchschnittlichen
Radius 7 ist gegeben durch:

uMX(7)=ﬂMx(OO)+2%Vm 3.1.18

Vin Molvolumen und g,y (©) gelten fiir den unendlich ausgedehnten Festkorper, wo die
Oberfldache vernachlissigt wird. Es wird hier auch angenommen, dass 7 keine Funktion

des Radius ist.

Der Einfluss von Oberfldchen auf pyx fiihrt zu einem GroBeneftekt (size effect) und be-
einflusst das thermodynamische Gleichgewicht. Deshalb ist der Dampfdruck eines kleinen
Kristalls erhoht. Diese Tatsache fiihrt zur Erhohung der Loslichkeit und Schmelzpunkter-
niedrigung. Nach Gleichung (3.1.18) fiihrt der Einfluss der Oberfliche auf pyx zu einem
EMK-Unterschied zwischen kleinen Wulff-Kristallen und groBen Kristallen (bulk) des
gleichen Materials [4]. Gemil3 Ref. [48] gibt es im Nano-Regime zwei Teilchengréenef-
fekte: trivial size effects und proper size effects. Trivial size effects entstehen dadurch, dass
das Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen grofl geworden ist. Bei kleinen Kristallen ist
der Anteil an Oberflichenatomen erhoht, die diesen Effekt verstirken (z.B. Schmelz-
punkterniedrigung). Der sogenannte proper size effect beschreibt die lokale Verdnderung.

In grober Ndherung kann man den Bruchteil ¢, der Oberflichenatome, die in der duferen

Schale (Schichtdicke s) eines Wulff-Kristalls sitzen, folgenderweise angegeben:

12
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V. 3s
=L =— 3.1.19
?s V r

Vs ist das Volumen der Oberflichenatome und ¥ das Volumen des Gesamtfestkorpers.

Fiir einen Wulff-Kristall mit einer dulleren Schichtdicke von s =5nmund r=10nm hat
@, =15%. Bei energetischer Betrachtung kleiner Kristalle werden die Kanten und Ecken
energetisch sehr relevant. Deshalb sollte fiir kleine Kristalle die Gleichung (3.1.17) durch

die folgende Gleichung ersetzt werden

1
— + = const 3.1.20
y (h ZtaA z]

wobel 4, die Oberflache mit der Schichtdicke s ist, y, ist die Oberflichenspannung der

Kante ¢, und L, ist die Lange der Kante ¢.

Fiir die vorliegende Arbeit ist daher der Einfluss der Nichtgleichgewichtsdefekte (z.B.
Korngrenzfldchen; [23, 56]) und die Herleitung der Theorie der coulometrischen Titration
von verdiinnten Gleichgewichtsdefekten) auf Volumen- und Oberfldcheneigenschaften
von besonderem Interesse. Im Nano-Regime sind die energetischen Verhéltnisse im
Korngrenzfldchenbereich im Vergleich zu den Volumeneigenschaften entscheidend und

bestimmen die physikochemischen Eigenschaften des Systems.

13
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Abb. 5: Anzahl von Teilchen mit unterschiedlicher lokaler Energie in einem kubischen Cluster, aus
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Ref. [47].

Teilchen im Volumen (Ny) des Kristalls

Teilchen auf der Fldche und nicht auf Kanten und Ecken (Np)

Auf einer Kante aber nicht auf Ecken sitzende Teilchen (Ng)

Auf den Ecken sitzende Teilchen (N¢) eines kubischen Kristalls (Nl/ 3NN )
als Funktion der Teilchenanzahl N
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3.2 Die Zellpotentiale elektrochemischer Ketten

Mit Hilfe der Zelle Pt(I) | Ag ‘ RbAgls | a-AgrisS | Pt(II) erfolgt die Messung der elektro-
motorischen Kraft (EMK) von a-Agy+sS. Die Zelle muss sich im thermischen Gleichge-
wicht befinden. Der Innenwiderstand der Spannungsmessgerite sollte gegen unendlich
gehen, und keine Phasengrenze dieser elektrochemischen Kette darf strombelastet sein.

Alle Uberlegungen der phinomenologischen Theorie in diesem Abschnitt gelten fiir sémt-

liche Silberchalkogenide und sind insbesondere auf Silberselenide iibertragbar.

3.3 Die Halbzellenpotentiale und die Zellspannung

EMK-Messungen an homogenem oder inhomogenem Silbersulfid werden mit einer gal-
vanischen Kette gemessen, die aus zwei Halbzellen besteht. Unter ,,Halbzelle soll an die-
ser Stelle eine Elektrode verstanden werden, deren eines Ende das Silbersulfid kontaktiert
(-Ag ‘ RbAgls ‘ Ag>S) und deren anderes Ende aus einem Inertmetall (Ag,S ‘ Pt-) als Ab-
leitung besteht. Letzteres ist in dieser Arbeit stets Platin. Die Kombination dieser beiden
Halbzellen mit einem Ag,S-Kristall in der Mitte bildet eine Kette, deren Spannung leicht
gemessen werden kann. Aus dieser Spannung - der EMK - konnen Informationen iiber

den Zustand des Silbersulfids erhalten werden.

Der einfachere der beiden Halbzelltypen ist der direkte Anschluss von Platin an das Sil-
bersulfid, Pt | Ag>S. Dieser Typ wird im Folgenden auch als elektronische Halbzelle be-
zeichnet. Die einzigen Ladungstriger, die an dieser Elektrode ausgetauscht werden kon-

nen, sind Elektronen. Bei einer stromlosen Messung stellt sich daher das Gleichgewicht

der elektrochemischen Potentiale der Elektronen in beiden Phasen ein:

ﬁe—(Pt): ﬂe—(AgZS) 331

u, (Pt)—Fo(Pt)= u, (4g,S)- Fp(4g,S) 33.2
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FAQ, = i (Pt)=- p,_(4g,5) 3.33

Der elektrische Potentialabfall an der elektronischen Halbzelle

Ap, =@, (Pt)-@, (Ag,S)entspricht (bis auf den Faktor 1/F) der Differenz des chemi-

schen Potentials der Elektronen im Platin und im Silbersulfid.

PtII a—-AgS

He-

Abb. 6: Potentialverlauf in der elektrochemischen Halbzelle, nach Ref. [39]

Die Halbzelle des Typs Pt(I) | Ag | RbAg,l;s | o-Ag,+5S ist hingegen komplizierter.

RbAg,l; ist ein Ag'-Elektrolyt, d.h. eine Substanz, deren Uberfithrungszahl fiir Silberio-

nen anndhernd eins ist. Die drei bei diesem Typ auftretenden Phasengrenzen werden ein-

zeln betrachtet. An der Phasengrenze Pt|Ag konnen wiederum nur Elektronen ausge-

tauscht werden. Das Gleichgewicht lautet:

7, (PY) = 7, (Ag) 334

16
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An der Phasengrenze Ag|RbAg ,Is konnen sowohl Elektronen als auch Silberionen ausge-

tauscht werden. Es miissen also im Gleichgewicht beide elektrochemischen Potentiale
an der Phasengrenze gleich sein. Diese beiden Bedingungen sind allerdings nicht unab-
héngig voneinander, sondern {iber das elektrische Potential ¢ miteinander verkniipft. Aus-
schlaggebend fiir die Potentialeinstellung ist das Gleichgewicht der Silberionen als Majo-

ritdtsladungstriager:

Hpg (AZ) = My, (RDAG,IS) 335
Im RbAg4ls flieBen ebenso kaum Elektronen als elektrische Ladungstrager. Deshalb gilt
fiir den Fluss von Elektronen:
J. (RbAg,l,)=—-L_(RbAg,l,)-Vi, (RbAg,l,)=0 3.3.6

Obwohl das RbAg,ls eine vernachlissigbare elektronische Leitfihigkeit hat (10 Sem™
bei 25 °C [72]), kann es trotzdem einen Gradienten im elektronischen Potential der elekt-
ronischen Ladungstrdager geben, der ungleich Null ist [73]:

L, (RbAg,I,)=0

Vi (RbAg,I.)#0 3.3.7

Da auch kein ionischer Ladungstragerfluss im RbAguls geben soll, aber die ionische Leit-
fahigkeit gut ist (0,25 Sem™ bei 25 °C [72]), gilt fiir den Gradienten des elektrochemi-
schen Potentials der Silberionen im RbAguls [73]:

JAg+ (RbAg,I;) = _LAg+ (RbAg,I;) - VﬁAng (RbAg,I5) =0 3.3.8

Ly, (RbAg,1) %0

VﬁAg+ (RbAg,I;) =0

Die gleichen Bedingungen findet man an der Phasengrenze RbAg,I 5|Ag2 S vor. Auch hier

stellen sich elektronische wie ionische Ladungstrager ins Gleichgewicht, wovon aber nur

die ionischen Majorititstrager relevant sind:
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ﬁAng (RbAg,I;) = ﬁAg+ (Ag,S) 339
Aus den letzten beiden Beziehungen ergibt sich:

ﬁAng (Ag) = ﬁAg+ (Ag2s) 3310

Um die Potentiale in der Silbersulfidphase mit denen des Platins zu verkniipfen, wird die

Beziechung

ILl;g = ﬁAg+ (Ag) + ﬁef (Ag) 3311

verwendet. Einsetzen von Gleichung (3.3.4) und Gleichung (3.3.10) in Gleichung
(3.3.11) und Umstellen liefert den Zusammenhang:

F (P = f1y, ~ [l (Ag,S) 33.12

Formuliert man das in Gl. (3.3.12) enthaltene elektrochemische Potential der Silberionen

in Ag,S als ﬁAg+ (Ag,S)= My (Ag,S) - FA(pAg+ (Ag,S), so erhilt man daraus das ioni-

sche Potential Ag,,,. Somit kann die GI. (3.3.12) wie folgt formuliert werden:

FAQ,, =t (Pt) - gy, + t,, (AZ,S) 3.3.13

wobei Ag,,, = A ., als die Differenz der elektrischen Potentiale zwischen Platin und

Silbersulfid definiert ist.
Ag,,, =@(Pt) —p(Ag,S) 3.3.14

In der Abbildung 7 ist der Gradient des elektrochemischen Potentials der Elektronen im
Elektrolyten RbAgsls ungleich Null. Das heif3t, es existiert eine treibende Kraft fiir Elekt-
ronen, die nur dann nicht zu einem Stromfluss fiihrt, wenn die elektronische Leitfahigkeit
verschwindet. Da dies in einem realen Elektrolyten nie exakt erfiillt sein wird, kommt es
zu einem zusdtzlichen Potentialabfall, dem Diffusionspotential. Dann spricht man von ei-

ner Zelle mit Uberfithrung.
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Das Diffusionspotential ldsst sich relativ einfach berechnen, da die Zelle in allen Kombi-
nationen offenkettig betrieben wird. Der Gesamtstrom durch die Zelle ist dann gleich
Null. Unter der Annahme, dass im Elektrolyten Silberionen und Elektronen beweglich

sind, gilt daher

+i, =0 3.3.15

lAg+ e

Einsetzen der Flussgleichungen fiihrt zu:

— O g Al +O, dpu, =0 3.3.16

Aus dieser Beziehung kann der Gradient des elektrochemischen Potentials der Elektronen

als Funktion des chemischen Potentialgradienten der Komponente Silber berechnet wer-

den:
Opg: (Apn, —dpi, )—o dii, =0 3.3.17
O pgsAlipg = (O pg, +o, )dli, =0 3.3.18
dp, =t,,.du,, 3.3.19

In der Gleichung (3.3.19) wurde die Uberﬁjhrungszahl der Silberionen fag+ = Gag+/Cges
eingefiihrt. Wird diese Gleichung iiber die Dicke der Silberelektrolytphase integriert, so

erhilt man

AL, =1, Aty 3.3.20

mit einer mittleren Uberfithrungszahl fiir Silberionen EAg+. In einem idealen Silberionen-
leiter ist diese Uberfithrungszahl eins, und die Potentialabfille sind gleich groB, wie in
Abb. 7 dargestellt. Ist die Uberfiihrungszahl kleiner als eins, so ist die Differenz des elekt-
rochemischen Potentials der Elektronen kleiner als die vorgegebene chemische Potential-
differenz des Silbers. Dies fithrt zu Fehlern bei der Potentialmessung. Die Berechnung
dieser Fehler erfolgt mit Hilfe von Gleichung (3.3.20) bei den jeweiligen Kombinationen

zweier Sonden.
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Abb.7: Potentialverliufe der elektronischen und ionischen Komponenten und des Silbers bei stromlo-
ser Messung der Zellspannung iiber die Festkorperkette Pt(I) | Ag | RbAg,I; | a-Agy.5S | Pt(ID)
zur coulometrischen Titration, nach Ref. [39].

3.4 Die EMK der Kette Pt(I)| Ag | RbAg,ls | a-Agy.sS | P(IT)

Die Kombination einer ionischen und einer elektronischen Sonde ergibt eine nicht sym-
metrische Zelle, deren EMK auch bei homogenem Silbersulfid in der Regel ungleich Null

ist. Die folgenden Uberlegungen beziehen sich daher auf einen homogenen Kristall.

Die EMK E der Zelle, die als Potentialdifferenz A¢ = ¢" — ¢ an den beiden Platinelekt-

roden der Zelle abgegriffen wird, ergibt sich aus der Differenz der ionischen und elektro-

nischen Potentiale iiber die gesamte Zelle:

FE:FA¢i0n_FA¢el 341
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FE= 1, — H,.(42,8) — 1, (Ag,S)

= Uy, — My, (Ag,S)

Die EMK ist die Differenz des chemischen Potentials des Silbers (des Standardpotenti-

als ,u;g) und des Silbers im Silbersulfid. Sie ist damit auch ein MaB fiir die Silberaktivitit

im Silbersulfid:

FE =—RT Ina,,(Ag,S) 3.4.2

Ist die Silberaktivitdt eins, steht also der Silbersulfidkristall im Gleichgewicht mit elemen-
tarem Silber, so ist die EMK der Zelle Null. Die Silberkonzentration im Ag,sS ist maxi-
mal. Steht der Silbersulfidkristall im Gleichgewicht mit elementarem Schwefel, so ist die
Silberkonzentration und Aktivitit minimal. Die EMK nimmt dann einen temperaturab-
hingigen Maximalwert an, der im a-Ag,S zwischen OmV und 200 mV liegt [19].

Der genaue Zusammenhang zwischen der EMK und der Abweichung 6 von der idealen
Stochiometrie kann durch Coulometrische Titration ermittelt werden. Bei diesem Verfah-
ren wird die Zelle nicht stromlos belassen, sondern man ldsst eine definierte Ladungsmen-
ge durch die Zelle flieBen. Daraus ist die Anderung der Zusammensetzung des Silbersul-
fidkristalls direkt berechenbar und kann mit der gemessenen Anderung der EMK vor und
nach dem Titrationsschritt korreliert werden. Wird auf diese Weise der gesamte Stabili-
tatsbereich des Silbersulfids untersucht, so ergibt sich eine vollstindige Titrationskurve
mit der Angabe der relativen Konzentration. Die absolute Bestimmung der Konzentration
erfolgt in der Tieftemperaturphase {iber die Lage des Wendepunktes der Kurve. Aus theo-
retischen Uberlegungen ergibt sich, dass der Wendepunkt bei der idealen Zusammenset-
zung (6 = 0) liegen muss. Da dieser Wendepunkt in der Hochtemperaturphase nicht zu er-
kennen ist, muss der Nullpunkt der Konzentration durch Aufheizen eines a-Ag,S-Kristalls
bekannter Zusammensetzung liber die Phasenumwandlungstemperatur bestimmt werden
[39]. Ausfiihrliche Titrationskurven wurden fiir die a-Phase von Bonnecaze et al. (1979a)
und fiir die B-Phase von Bonnecaze et al (1978b), Schukla, Schmalzried (1979) und Oha-

chi et al. (1988) aufgenommen.
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3.5 Eindimensionales Wachstum von Ag,S

Um den Transport von Silberionen im Ag,S-Festkorper stationdr aufrecht zu erhalten, ist
es notwendig, dass der transportierte Stoff (in diesem Fall das Metall) bei der Reaktion
aus einer Nachbarphase (Quelle) nachgeliefert wird und zu einer Senke gelangt, wo er ab-
reagiert. Bei der Reaktion wird angenommen, dass die Produktschicht mit den Nachbar-
phasen im Gleichgewicht steht.

In diesem Fall ist der Stofftransport jedoch ein irreversibler Prozess, der aus einer trei-
benden Kraft resultiert. Streng genommen muss es also bei der Verzunderung von Silber-
sulfid an der Phasengrenze Ag/Ag,S einen chemischen Potentialunterschied des Silbers

geben, der vom Phasengrenzwiderstand abhéngt [44, 45].

S@)

AG(AgS)

Abb. 8: Verzunderung von Ag,S unter Beriicksichtigung der Prozesse an der Phasengrenze Ag/Ag,S,

nach Ref. [46]
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Die maximale fiir den Transport zur Verfligung stehende Energie, die freie Reaktions-
enthalpie A, G (Ag,S), teilt sich auf in den Anteil, der fiir den Transport iiber die Pha-

sengrenze bendtigt wird, und den, der den Transport im Silbersulfid bewirkt. Dies hat un-
mittelbar Folgen fiir das Zeitgesetz der Produktschichtbildung. Wihrend die durch den
Transport im Silbersulfid bestimmte Reaktion einem parabolischen Gesetz folgt, besitzt
die Phasengrenzreaktion ein anderes Zeitgesetz. Wirken sich beide Transportvorginge auf

das Wachstum aus, ergibt sich eine Verkniipfung beider Gesetze [43].

Analog zum Transport in Phasen ist die treibende Kraft fiir die Ionen der Unterschied des
elektrochemischen Potentials der Ionen, und fiir die Elektronen die des elektrochemischen

Potentials der Elektronen iiber die Phasengrenze.

3.6 Theorie der coulometrischen Titration

Die Methode der coulometrischen Titration geht auf Carl Wagner [23] zuriick. Sie wurde
zuerst zur Untersuchung von Silbersulfid und dann von Kupfersulfid [23] angewandt. Die
spéter entwickelte Theorie zur Behandlung zahlreicher Spezialfille im Bereich der Kata-

lyse, der Korrosion und Adsorption wurden ebenfalls von Wagner [41] behandelt.

a-AZS §

@ Ag' > Silbereinbau (6-— @

@ Ag Silberausbau e @

Abb. 9: Einbau und Ausbau von Ag+ bei der coulometrischen Titration, aus Ref. [73].

Agy:5S weist Frenkel-Fehlordnung im Kristall auf. Als Punktfehlstellen sind vornehmlich
Ag'-Tonen auf Zwischengitterplitzen und Leerstellen im Ag' -Untergitter vorhanden. Fiir

die Stochiometrieabweichung d gilt zunachst
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0=x,—Xx, 3.6.1

Aus der Bedingung (e + V/;g =h"+ Ag; ) gilt fiir Konzentrationen

O=x,—Xy 3.6.2

Die Reaktionsgleichungen, aus denen sich die Gleichgewichtsbedingungen zwischen der

Komponentenaktivitit von Ag und den Punktfehlstellenkonzentrationen ableiten, lauten:
Ag+V, = Ag' +e 3.6.3

und

Ag+V,, = Agi, +e 3.6.4

Wegen der praktischen Konstanz der Uberschuss- und Defektelektronenkonzentrationen

folgt dann aus Gleichung (3.6.3)

X, ~a, 3.6.5

8i g

und aus Gleichung (3.6.4)
Xy ™ (aAg)_1 3.6.6

Fiir die ideale stochiometrische Zusammensetzung (6 = 0) folgt aus Gleichung (3.6.2)
x/(5=0)=x(5=0) 3.6.7

Die Gleichung (3.6.5) und (3.6.6) lassen sich dann umschreiben:

a
x, = xl| 3.6.8
ClAg
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-1 -1
a a
_L# Ag _# Ag
Xy =Xy % =X % 3.6.9
aAg aAg

Nach Einsetzen von Gleichung (3.6.8) und (3.6.9) in Gleichung (3.6.2) erhélt man:
a al a
S=x! %—ﬁ =2x] - sinh| In % 3.6.10
A pg A ag A pg

a,,
#
Ag

Eine Auftragung von In

gegen O in Abbildung 20 ergibt eine punktsymmetrische S-

formige Kurve mit einem Wendepunkt beim stochiometrischen Punkt (8 = 0)

%2 ey
g&
B
=0
P
-20 -10 n 10 20

—> 5/},

a
Abb. 10: Coulometrische Titrationskurve; aufgetragen ist ln% gegen O/ xj g; » AUS Ref. [43].
Ag

Experimentell wird nicht 5, sondern

Aé‘(aAg,a;g ):5(aAg)—5(a;g) 3.6.11

erhalten, wobei a;g einem geeignet zu wiahlenden Referenzwert entspricht. Der Wende-

punkt der Kurve in der Abbildung erfolgt dort, wo als Majoritétsfehlordnungszentren
Leerstellen im Ag'-Gitter von besetzten Zwischengitterplitzen abgeldst werden, also bei
der idealen stochiometrischen Zusammensetzung. Die Kurve ist von ihrer Form, als auch

von der physikalischen Bedeutung her den Titrationskurven sehr &hnlich, die beispiels-
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weise von der Sdure-Base-Titration in wéssrigen Losungen gut bekannt sind. Dort stellt
der Wendepunkt, auch der sogenannte Aquivalenzpunkt, den Ubergang von einem Hydro-

niumionen- zu einem Hydroxylioneniiberschuss dar.
Aufgrund dieser Analogie bezeichnet man die obige Kurve ebenfalls als Titrationskurve

und, sofern die Anderung der Zusammensetzung sowie die Aktivititsmessung mittels gal-

vanischer Festkorperketten vorgenommen wurde, als coulometrische Titrationskurve.

3.7 Thermodynamischer Faktor

. o . dina
Aus coulometrischen Titrationskurven kann man den thermodynamischen Faktor ln d
nc,
ableiten. Uber die von Darken [58] und Wagner [59] abgeleitete Beziehung
~ dina
Dy = DS, - — 8 3.7.1
(Ag2S) Ag din Cag

verknlipft der thermodynamische Faktor den Komponentendiffusionskoeffizient Df;g des

Silbers mit dem chemischen Diffusionskoeffizienten D, ¢, , der seinerseits zur Beschrei-

bung von Ausgleichsvorgédngen im Ag,S dient.
Der thermodynamische Faktor ergibt sich aus der Titrationskurve wie folgt: Durch Diffe-

rentiation der Gleichung (3.4.2) erhélt man:

F

dll’lClAg:—E'dE 3.7.2
Cre = 2V+ 0 373

folgt unter der Annahme eines konstanten Molvolumens:
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do

—_— 3.7.4
2406

dinc,, =

Dann erhélt man aus den Gleichungen (3.7.2) und (3.7.4) fiir den thermodynamischen

Faktor:

dlnaAg__F(2+5)'d_E 375
dinc,, RT do o

Da die Steigung der Titrationskurve ohnehin nur mit einer Unsicherheit von einigen Pro-

zent bestimmt werden kann ( 0 << 2), ist die Ndherung

dina
Gre __2F dE 3.7.6

dinc,, RT do

fiir die Auswertung ausreichend.

27



Synthesemethoden Charakterisierung
Theoretischer Teil 2

4.0 Theorie zur Synthese von Nanopartikeln

4.1 Selbstorganisation von Nanopartikeln

Nanophasen und Nanopartikel gehdren zur neuen Generation von Materialien, die sich in
thren physikalischen und chemischen Eigenschaften von ihrem Volumenmaterial unter-
scheiden. Nanopartikel, die im wéssrigen Medium mit Hilfe der Technik der ,,inversen
Mizellen* hergestellt sind, gehdren zu den sogenannten ,,selfassembled* oder ,,selbstorga-
nisierenden” Nanomaterialien. Diese Materialien haben wichtige Anwendungen im Be-
reich der Elektronik [10], in der Halbleiterindustrie und in optischen Geréten [11] sowie
im Bereich der Katalyse [13] und des Magnetismus [14]. Um ein solches Material zu

entwickeln, gibt es laut [15] vier wichtige Schritte:

e Die Praparationen von Nanopartikeln einer ausgewahlten Grofle und Form.

e Die Kontrolle liber den Selbstorganisationsprozess der Nanopartikel, um durchgehend
grof3e, geordnete Supergitter herzustellen, die man im nachhinein technisch verwenden
kann.

e Die Charakterisierung und Aufklarung der Struktur.

e Modellierung der dynamischen Eigenschaften des Systems.

Zu den so genannten self-assembling Nanopartikeln gehoren Au, Ag, und Ag,S, also Teil-
chen, deren GroBe kleiner als 10 nm ist. Ein oberflichenaktiver Stoff (AOT) bestimmt die
GroBe und Kompaktheit dieser Nanopartikel. Fiir die Erhaltung ihrer GroBe sorgt ein Thi-
ol. Dieses verhindert nicht nur, dass die Partikel miteinander reagieren und durch
Aggregatbildung ihre Struktur zusammenfillt, sondern dariiber hinaus rufen sie eine Van
der Waalssche Bindung zwischen den Teilchen hervor (vgl. Abb.16). Die Stirke dieser
Bindung ist charakteristisch fiir die Stabilitit des Materials [15]. Es muss angemerkt
werden, dass fiir die Entstehung einer dreidimensionalen Struktur von nanokristallinen
Teilchen zwei Parameter entscheidend sind: Korngro3e und Liange des Thiols. Die daraus
resultierenden kovalenten Bindungen stabilisieren die Uberstruktur und fiihren zu einer
Erhéhung der mechanischen Stabilitdt. Die Studie von Andres et al. [16] hat gezeigt, dass
Alkylthiol durch Aryldithiol oder Aryldiisonitril ersetzt werden kann.

28



Synthesemethoden Charakterisierung
Theoretischer Teil 2

Abb. 11: Selbstorganisierte, passivierte nanokristalline Ubergitter (a) Sphirische Partikel und (b)
sechseckige Partikel, aus Ref. [15].

4.2 Inverse Mizellen als kleine wissrige Reaktoren

Zur Herstellung von Nanopartikeln definierter Grofe im wéssrigen Medium wurden als
kleine ,,Reaktoren* inverse Mizellen benutzt. Der Begriff Mizelle wurde erstmalig etwa
um 1940 von Schulman und Mitarbeitern vorgeschlagen [6]. Er bedeutet Emulsion (Was-
ser in Ol), wobei laut [5] die dispergierte Phase (Wasser) auch als die so genannte innere
Phase, und das Dispersionsmittel (Ol) als die duBere Phase bezeichnet wird. Zur Stabili-
sierung von 0l- und wasserhaltigen Gemischen sind Tenside (in diesem Fall: AOT) not-
wendig. Tenside sind amphiphile Molekiile mit einer polaren Kopfgruppe und einem un-
polaren Molekiilbereich (vgl. Abb. 14). In Abhingigkeit ihrer Konzentration und der Ei-
genschaften des eingesetzten Umgebungsmediums assoziieren solche Substanzen in Lo-
sungen zu geordneten, hoheren Strukturen. Maf3geblichen Einfluss iibt dabei die Polaritét
der hydrophilen Kopfgruppe und die Anzahl der Kohlenstoffatome der lipophilen Kette
sowie deren rdaumliche Struktur aus [8]. Es gibt unterschiedliche Vorstellungen hinsicht-
lich des Strukturbildes der inversen Assoziate (vgl. Abb. 15). Im Gegensatz zu den pola-
ren Mizellen besitzen diese keine definierte Grenzfliche zum Umgebungsmedium. Das
starre Modell einer inversen Mizelle wurde aus der Umkehrung der Vorstellungen iiber
die normalen Mizellen abgeleitet, obwohl ein gleitender Ubergang der Eigenschaften vom
lipophilen Bereich zum Umgebungsmedium eventuell zu erwarten ist [8] (vgl. auch Abb.
15). Im Gegensatz zu den polaren, wiassrigen Systemen verlduft die Assoziation der Ten-

sidmolekiile zu inversen Strukturen in unpolarer, lipophiler Umgebung schrittweise iiber
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Dimere und Oligomere. Sowohl die kritische Mizellbildungskonzentration als auch die
Form und Struktur der entstehenden Assoziate hdngen streng von der Art der Tensidmole-
kiile, deren Temperatur und vom pH-Wert der Losung ab. Bei Gegenwart von Ionen sind
Mizellen meist kugelférmig. Daneben sind auch stdbchen- oder scheibchenformige Asso-
ziatformen bekannt [8]. Wasser iibt im polaren Mizellkern einen maBgeblichen Einfluss
auf die strukturellen und physikalisch-chemische Eigenschaften der inversen Mizelle aus.
Meistens dndern sich dabei die Form und die Gréf3e der inversen Mizellen in Abhédngig-
keit von der Wasserkonzentration, was fiir die Synthese von nanokristallinem a-Ag,S de-
finierter PartikelgroBen wichtig ist (vgl. Abb.12 und 13). Abb.12 zeigt optische Absorpti-
onsspektren von Nano-Ag,S in Abhingigkeit der eingesetzten Wassermenge bei der Syn-
these mittels inverser Mizellen. Hierbei zeigen die optischen Absorptionsspektren keine
drastische Verdnderung der Absorption in Abhdngigkeit der eingesetzten Wassermengen.
Es wurde aber bereits erwihnt, dass bei Nano-Ag,S eine Blauverschiebung der optische
Bandkante im Vergleich zum ausgedehnten Ag,S-Kristall beobachten wurde, die bei 1240
nm (1eV) zu finden wire [16]. Der Wassergehalt inverser mizellarer Systeme wird durch
den W,-Wert ausgedriickt. Er bezeichnet das molare Verhiltnis von Wasser zu Tensid [9],
im vorliegenden Fall also:

W= n(H,0)/n(AOT)

2.0

15 t
1.0 1
05 T

(a) (b)
0.0 + i + : 7 +

+
"

1.5 4

optische Dichte

1.0 ¢+ 4

05 +
(c) (d)

0.0

250 350 450 550 650 350 450 550 650 750
]
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Abb. 12: Die Absorptionsspektren zeigen die optische Dichte von Nano-Ag,S in Abhiingigkeit der
eingesetzten Wassermenge bei der Synthese in inversen Mizellen. a) W = 5ml. (b) W =
10ml. (c¢) W =20ml. (d) W =40ml, aus Ref. [16]
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Abb. 13: Durchschnittliche Partikeldurchmesser von nano-Ag,S in Abhéngigkeit vom Wassergehalt, aus
Ref. [16]

Abb. 14: Strukturformel von 1,4-Bis-(2-ethyl-hexyl)-2-sulfosuccinat-Na (Na(AOT)). Die grofie Wasserauf-
nahmefihigkeit der inversen Mizellen aus Na(AOT) ist der Grund seiner hiufigen Verwen-
dung bei Untersuchungen von inversen Systemen, aus Ref. [16]
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Dodekanthiol

Abb. 16: Nano-Ag,S, umbhiillt mit Dodekanthiol
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5.0 Apparative Grundlagen

5.1 Transmissionselektronenmikroskopie und
Rasterelektronenmikroskopie

Die im wissrigen Medium hergestellten Silbersulfid-Nanopartikel wurden mittels Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert. Die Elektronenmikroskopie erweitert die
Auflosung von Lichtmikroskopen, deren maximale Auflosung durch die Wellenlinge von
sichtbarem Licht begrenzt ist. Beim Elektronenmikroskop liegt die Auflésung der Morpholo-
gie von Substanzen in der Groenordnung von 0.3 pm — 0.15 nm.

Im Jahre 1920 wurde der erste Versuch unternommen, einen Elektronenstrahl durch Benut-
zung elektrostatischer und elektromagnetischer Linsen zu fokussieren. Das erste Elektronen-

mikroskop wurde 1930 von der Arbeitsgruppe Ruska in Berlin hergestellt.

Das Transmissionselektronenmikroskop ist prinzipiell analog zum optischen Mikroskop auf-
gebaut mit dem Unterschied, dass sich beim TEM die Elektronenstrahlquelle am Kopfende
und der Bildschirm am Fullende der Mikroskopséule befindet. Beim TEM ersetzt die Elektro-
nenstrahlquelle den Lichtstrahl des Lichtmikroskops und wird zwischen der Kathode und der
Anode auf Hochspannung typischen Werten zwischen 100 kV- 400 kV gehalten. Wahrend ein
geheizter Wolframdraht ein Elektronenstrahlbiindel mit der Stromdichte von 5-10* Am™ er-
zeugen kann, betrigt die Stromdichte bei Lanthanhexaborid (LaBg) nur 1-10° Am™. Besser ist
natiirlich die Feldemissionsquelle, die eine Stromdichte bis zu 1-10'° Am™ liefert. Die hoch-
energetischen Elektronen werden durch ein elektromagnetische Kondensators-Linsensystem
fokussiert. Die Fokussierung des Elektronenstrahls wird durch Regelung des Stromflusses in
der Linse eingestellt, und nicht durch Positionierung der Linse, wie es beim optischen Mikro-
skop iiblich ist. Der Probenhalter beim TEM erlaubt der Probe jegliche Neigung und Einstel-
lung in der optischen z-Achse. Das TEM Gerit setzt ein gutes Vakuum (10~ Torr) voraus [1],

da das hochenergetische Elektronenstrahlbiindel einen begrenzten Weg in der Luft hétte.
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optische Beobachtun
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Abb. 17: Schematische Darstellung des grundlegenden Vorganges auf einer Probe beim Auftreffen von
Elektronen, nach Ref. [ 1]

Die Zerkleinerung des aus den Elementen bei 397°C hergestellten Ag,S mit der Kugel-
miihle von Mikropartikeln zu 28.1nm und 36nm wurde mit dem REM charakterisiert.

Im Prinzip wird im Rasterelektronenmikroskop (REM) ein feiner Elektronenstrahl
(Durchmesser typischerweise 10nm) rasterformig Zeile fiir Zeile iiber das zu untersuchen-
de Objekt bewegt. Synchron dazu lauft der Schreiberstrahl einer Bildréhre. Die einfallen-
den Elektronen, die Primérelektron (PE), regen das Objekt zur Abgabe von Sekundir-
elektronen (SE) an, die zusammen mit den zuriickgestreuten Elektronen (RE) des Primir-
strahls in den Detektor gelangen. Mit dem Detektorausgang wird dann die Helligkeit der
Bildrohre gesteuert. Die VergroBBerung ist durch das Verhiltnis von Rastergrof3e auf dem
Objekt zur Bildschirmgrofle gegeben und lésst sich in weiten Grenzen variieren (sinnvoll
ist 10" — 10”). Neben dem Elektronendetektor kann auch der Probenstrom oder ein ener-
giedispersiver Rontgendetektor zur Helligkeitssteuerung der Bildrohre genutzt werden.
Das einfache PE kann mehrfach elastisch (am Kern) oder inelastisch (an der Hiille) von
den Objektatomen gestreut werden, bis es schlielich eingefangen wird. Den charakteristi-
schen Bereich, den es dabei erreicht, nennt man “Streubirne®. Ihr Radius R hingt von der
Primirenergie und der Kernladungszahl des Objektes ab und liegt bei etwa 1um. Die late-
rale Auflosung kann daher bei Aufnahme von Riickstreuelektronen an kompakten Proben
nicht besser als 1um werden. Sekundirelektronen sind Elektronen des Objekts, die durch

inelastische Prozesse von PE und RE freigesetzt werden und wegen ihrer geringen Ener-
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gie (unter 50 eV) nur bis zu einer Tiefe von ca.10 nm austreten kdnnen. Bei der Detektion
von Sekundérelektronen (zur Technik s.u.) spielt deshalb die Streubirne kaum eine Rolle,
und die Auflosung wird liberwiegend durch den Strahldurchmesser der einfallenden Elekt-
ronen bestimmt. Die typische Auflésung eines REM liegt deshalb bei 5-50 nm. Durch ine-
lastische Prozesse entstehen auch Augerelektronen und Rontgenstrahlung, die in zusétzli-
chen Detektoren nachgewiesen werden konnen, sowie Elektronen, die charakteristische
Energieverluste erlitten haben. Interessant sind dabei vor allem Verluste im keV-Bereich,
da diese Energie zur Rumpfelektronenanregung von Substratatomen verbraucht wurde
und die Verlustenergien somit einen Riickschluss auf die Elementzusammensetzung zu-

lassen [2].

H Elektronkanone

Elektronstrahl

: l magnetische Objektivlinse

r 3
= —I

| e -Detektor

Rontgenstrahl-Detekor

Objekt
]

Datentriger

Vakuumpumppe Probenkammer

Abb. 18: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops (REM)
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5.2 Infrarotspektroskopie

Um die Stabilitdt der im wiéssrigen Medium hergestellten Silbersulfidnanopartikel zu si-
chern, sind die Silbersulfidnanopartikel mit Dodekanthiol umbhiillt. Ungliicklicherweise
erschwerten in diesem Fall die groen organischen Reste des Thiols die Studien der phy-
sikalischen Eigenschaften der Nanopartikel. Es wurde eine Aufweichung der Silbersul-
fidpressling beobachtet, nachdem man einen Pressling von Silbersulfidnanopartikeln bei
der coulometrischen Titration zur Bestimmung der stochiometrischen Abweichung bei
160 °C Strom durch die Zelle gezogen hat. Zur Entfernung dieses Thiols wurde die Sil-
bersulfidtablette bei 100°C unter Vakuum von 10~ mbar abgedampft. Das Ergebnis sicht
man im Infrarotspektrum, welches vor und nach der Verdampfung von Thiol mittels Tur-
bomolekularpumpe gemessen worden ist.

Die generelle Voraussetzung fiir die Anregbarkeit einer Schwingung mit elektromagneti-
scher Strahlung ist das sich dndernde Dipolmoment, so dass nicht immer alle im Molekiil
moglichen Schwingungen im Spektrum auftreten [2]. Die hier verwendete Methode der
Probenahmen heillit ATR (attenuated total reflection).

Die ATR-Methode wurde zum ersten Mal von Harrick und Fahrenfort fiir stark absorbie-
rende Stoffe verwendet. Die ATR-Methode ist eine Reflexionsmethode, die sich die phy-
sikalischen Erscheinungen bei der Lichtreflexion an der Grenzfldche zweier optisch ver-
schieden dichter Medien zunutze macht. Trifft ein Lichtstrahl in einem Medium mit ho-
hem Brechungsindex n, schrig auf die Grenzfliache zu einem optisch diinnen Medium ny,
wird der Strahl, wenn der Einfallswinkel oo den Grenzenwinkel der Totalreflexion tber-
steigt, in das optisch dichtere Medium zuriickreflektiert. Ein Teil der elektromagnetischen
Energie dringt aber trotzdem einige Lichtwellenldngen tief in das optisch diinnere Medi-
um ein (Oberflichenwellen). Kehrt die Energie dieses Anteils wieder vollig in das Medi-
um mit héherem Brechungsindex zuriick, spricht man von Totalreflexion. Wird aber die
ins optisch diinnere Medium eingedrungene elektromagnetische Strahlung absorbiert,
dann fehlen die entsprechenden Wellenldngen im reflektierten Stahl. Das optisch dichtere
Medium ist in Form eines trapezférmig geschnittenen Prismas aus Diamant, Germanium,
Silberchlorid oder Silizium ausgebildet. Auf der Ober- und Unterseite des Reflexionsele-

mentes kann man nun die Untersuchungssubstanz aufbringen [3].

36



Synthesemethoden Charakterisierung
Theoretischer Teil 2

nl

Abb. 19: Verlauf des Lichtweges an der Grenzfliche vom optisch dichteren Medium #2 zum optisch
diinneren n/ in Abhiingigkeit vom Einfallswinkel a (a1<a2).

5.3 Rontgenbeugungsanalyse von Nanopartikeln

Zur Bestimmung der TeilchengréB3e von pulverformigen nano-Ag,S-Partikeln wurde die

Rontgendiffraktometrie (XRD) benutzt. Sie eignet sich fiir Pulver, deren Teilchengréfien

kleiner als 5-107cm sind. Derartige kleine Teilchen sind nicht in der Lage, scharfe Inter-
ferenz zu liefern, und bewirken dadurch Linienverbreitungen. Scherer war der erste, der
den Einfluss der Teilchengréfe auf die Linienverbreiterung von Rontgeninterferenzen un-
tersuchte [54]. Rontgenstrahlen entstehen, wenn Elektronen bei Spannung (0.1 KeV-100
KeV) beschleunigt werden, die auf Atome mit hoherer Kernladungszahl, wie Kupfer tref-
fen. Dann konnen Elektronen aus den inneren Schalen dieser Atome herausgeschleudert
werden. Die dadurch entstehenden Elektronenlocher werden durch Elektronen aus weiter
aullen liegenden Schalen wieder aufgefiillt.

Zur rontgenographischen Untersuchung von pulverformigen Nano-Ag,S-Partikeln standen
zwel Anlagen zur Verfligung: eine Guinier-Kammer der Firma Enraf-Nonius und ein MK
IV-Rontgendiffraktometer der Firma Seufert. Kenndaten sowie Vor- und Nachteile sollen

hier nur kurz erlautert werden.
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Abb. 20: Pulver-Diffraktometer, aus Ref. [54]

Tabelle 2: Zusammenfassung der Kenndaten der Anlagen zur rontgenographischen Untersuchung von

den Proben.
Rontgendiffraktometer Guinier-Kammer
Aufnahmegeometrie Bragg-Brentano Guinier-de-Wolff
Verwendete Strahlung  Cu-Ka Cu-Ko,
Benotigte Probenmenge >0.45¢g wenige Milligramm
Resultat digitale Messdaten Film

Jedes Pulver-Diffraktometer hat eine apparative Linienbreite, die aus der Geometrie (die
Probe ist nicht punktformig und der Strahl hat eine gewisse Divergenz) und aus der Tatsa-
che, dass der die Rontgenstrahl nicht ideal monochromatisch ist, resultiert. Bei idealem
Einkristallmaterial fithren noch andere Effekte zur Verbreiterung der Linien. Dies sind
z.B. Verspannungen im Material und die Teilchengrofle. Bei der TeilchengroBenbestim-

mung aus der Linienbreite miissen diese Effekte korrigiert werden.
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In dieser Arbeit werden die Linienbreiten der Diffraktogramme von Ag,S verglichen, das
durch Zermahlen, je nach Mahldauer, zu mikrokristallinem und nanokristallinem Ag,S

wurde.

Die Korrektur erfolgt folgendermallen. Ein idealer Einkristall ergibt die apparative Linien-
form G(0). Eine ideale Apparatur (punktformige Probe und Strahlungsquelle, monochro-
matische Rontgenstrahlung) ergédbe die durch UnregelmiBigkeit der Probe (Verspannung,
kleine Kristallite) verbreiterte Linienform F(0). Die wirklich beobachtete Linie H(0) er-

gibt sich aus der Faltung dieser beiden Linien:
H(0)=F(¢9)~G(6’):_[F(()~G(6’—§)d§ 2.3.1

Hier wurde die apparative Linienbreite G(0) aus den Profilen der mikrokristallinen Probe
ermittelt. Die nanokristallinen Proben liefern die verbreiterten Profile H(0). Das reine
Probenprofil F(0) erhdlt man durch Entfaltung im Fourierraum nach der Methode von
Stokes [53]. Eine Standard-Prozedur zur Ermittlung der Korngrofe D liefert die Scherer-
Formel [54]:

K ) ﬂ’xrd

D=—Cxi_
B cosf

232

Dabei ist ,erd die volle Breite bei halber Hohe (FWHM) des Profils F(0), K ist eine Kon-
stante, die von der Form der Partikel abhéngt (0.89 fiir kugelférmige Kristallite), A, ist

die Wellenldnge der benutzten Rontgenstrahlung und & der Beugungswinkel am unter-
suchten Reflex. Krill et al. weisen darauf hin, dass es sich genau genommen bei D nicht
um die Grofe der Partikel handelt, sondern um eine volumengemittelte Sdulenldange [55].

Das einfachste Verfahren, den Beitrag zur Verbreiterung von F(0) tiber die unterschiedli-
che Winkelabhédngigkeit zu separieren, ist die Methode von Williamson und Hall. Mikro-

verspannungen in den Proben fithren zu einer Verbreiterung

ﬁstrain = 4 ' gs ' tan(@) 233
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Dabei ist & = Al/l die mittlere Verspannung in den Kristalliten. Die kleinen Kristallitgro-

Ben fiihren jedoch nach Gleichung (2.3.2) zu einer Verbreiterung mit der Winkelabhén-
gigkeit ~ 1/cos 0. Verbreitern beide Effekte den Peak lorentzformig, so setzt sich die Ge-

samtbreite additiv aus den beiden Effekten zusammen und man erhilt:

K-2
B s =—— +4.¢ tan 234
D -cos@ ‘

Da tanO = sin 0 /cos 0 ist, ergibt sich nach einer Auftragung von S -cos@ gegen sin 0

ges
und Anpassung mit einer Geraden die mittlere KristallitgroBe D aus dem Ordinaten-

abschnitt und die mittlere Verspannung &_ aus der Steigung der Geraden.
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6.0 Der Experimenteller Teil

6.1 Apparativer Aufbau: Ofen und Probenhalter

Fiir die coulometrische Titration wurde ein Ofen aus Duran-50-Glasrohr hergestellt. Ein
30 cm langes Duran-50-Glasrohr mit einem Innendurchmesser von 30 mm wurde mit
Kanthaldraht (eine Legierung aus Cr, Al, Fe), der einen Widerstand 40 Q - 60 Q hat, bifi-
lar gewickelt. Die Drahtwicklung des Ofens wurde mittels Wasserglas (NaSi0;) und Ce-
ramabond 503 (Keramik-Klebstoff auf der Basis von Aluminiumoxid) fixiert. Der Ofen
konnte bis zu einer Temperatur von 300 °C geheizt werden. Die Kontrolle des vorgegebe-
nen Temperaturbereichs realisiert man anhand des in der Ofenmitte stehenden Cr/Ni-
Thermoelements. Die Detektion der Thermospannung erfolgt mit einem DMM Keithley
2000-Scan. Zur Wirmeddmmung des Ofens gegeniiber der Umgebung dient eine Alu-
Folie. Die Temperaturkonstanz des Titrationsofens bei der coulometrischen Titration war

besser als + 1°C.

Schutzrohre

M 14Hiilse

Innenrohr 30mm
Durchmesser

bifilar gewickelter Kanthaldraht

Thermoisolation

Abb. 21: Ofen fiir die coulometrische Titration

41



Apparativer Aufbau

Materialherstellung Coulometrische Titration

Experimenteller Teil 1

Das rechte Ende des Probenhalters, der fiir die coulometrische Titration konzipiert wurde,

befindet sich in der Mitte des Titrationsofens. Zur genauen Temperaturbestimmung ist ne-

ben der Probe ein Cr/Ni-Thermoelement angebracht. Um Kontaktierungsprobleme zwi-

schen den Elektroden, dem Elektrolyt und der Probe zu vermeiden, wird die Kette I [Pt

(I)-Ag-RbAguls-Ag,S-Pt(I1)] von einer Seite mit einem Glasstab, der durch eine Eisenfe-

der mit dem Probenhalter verbunden ist, gegen einen zweiten kleinen Glasstab, welcher

sich an der anderen Seite der Kette befindet, gedriickt. Zur Vermeidung von Kurzschliis-

sen werden die elektrischen Ableitungen (Pt/Rh10-Ableitungen) in einem 2-Loch-

Keramikstab nach auflen gefiihrt. Zur Einleitung von Argongas wird der Probenhalter mit

einen Gaseinlasshahn versehen.

Haken

Bohrung fiir Anschlussdrihte

ﬁ

NS29Kern |
Glasstab(Druckgeber) j Die Zelle

<«

Tt

Feder

150mm
GaseinlaBl

Abb. 22. Probenhalter fiir die coulometrische Titration
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7.0 Synthese von Nanopartikeln

7.1 Synthese von Ag,S-Nanopartikeln im wassrigen Medium

A. Synthese von Ag(AOT)

Zundchst wird Na(AOT) in gleichen Volumina Ethanol und Wasser gelost. Der Protonen-
austauscher ,,Lewatit SP 112 wird zur Regeneration in 8%ige H,SO4-Losung gegeben.
AnschlieBend wischt man die Masse mehrmals mit Wasser und gibt sie zu der Na (AOT)-
Losung; Nach 24 Stunden wird der Silberionentauscher Bio-Rex 70 mit 0,5 N NaOH re-
generiert, mit 1M AgNOs-Losung gewaschen und mit dem Gemisch von H(AOT) ver-
mischt. Innerhalb von 3 Tage entsteht dadurch Ag(AOT). Die Lésung wird eingeengt und
das Produkt anschliefend im Exsikkator getrocknet [6].

Synthese der Ag,S-Nanopartikel

Zwei mit 0,1M Na (AOT) gefiillte Bechergldser werden mit einem Gemisch aus 100 ml
Heptan und 9 ml Wasser versetzt. Eine dieser Losungen wird mit 0,006248 g Na,S ver-
mischt, die andere mit 0,4232 g Ag(AOT). Das Verhiltnis R = n(H,0)/n(AOT) betrégt 8.
Unter Rithren werden die beiden Losungen gemischt. Dabei entsteht sofort Ag,S, das mit
1 ul Dodekanthiol pro ml der Losungsmittel stabilisiert wird. Die Ag,S-Nanopartikel wer-
den abfiltriert, getrocknet und fiir die anschlieBende Untersuchung im TEM in Heptan
dispergiert. Abbildungen 23 und 24 zeigen TEM-Bilder von Nano-Ag,S Partikeln, die
mittels inverser Mizellen hergestellt wurden. Abbildung 23 stellt dabei eine Teilvergrofle-

rung von Abbildung 24 dar.
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Abb. 23: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Ag,S-Nanopartikeln (dargestellt mittels
Technik der inversen Mizelle). Die mittlere Teilchengrof3e liegt bei ca. 2,6 nm.
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Abb. 24: TEM-Bild von Nano-Ag,S, (mittels der inversen Mizellen Technik hergestellt)

Die Handhabung der im wissrigen Medium hergestellten Nanopartikel erweist sich als
duBerst schwierig. Selbst nach mehrmaligem Waschen mit einem Gemisch aus Wasser
und Ethanol bleibt das Pulver nach Trocknung im Exsikkator klebrig. Die Herstellung ei-
nes Presslings ist auf diese Weise unmoglich. Das Produkt muss bei einem Unterdruck
von 10 mbar (Turbomolekularpumpe) und einer Temperatur von 100 °C getrocknet wer-

den.
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Die in Abbildung 25 dargestellten IR-Spektren zeigen daher Signale der verbliebenen or-
ganischen Verunreinigungen (speziell des Thiols bei 2900 cm™). Die Stabilitit (die Hirte)
des Presslings hat sich nach dieser Prozedur extrem erhoht, er ist weder weich noch kleb-
rig. Bei der anschlieBenden coulometrischen Titration (bei 160 °C und bei einem Strom
von 0,01 mA) werden keine Losungsmittel-Effekte (Erweichung des Presslings) beobach-
tet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Einzelspektren a-d parallel zum Spekt-

rum e verschoben.

Extinktion
1,2
1,0 |

H,O -S-H -C=0 H,O
o | W v
0,6

0,0
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3800 3500 3200 2900 2600 2300 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wellenzahl cm™

Abb. 25: IR-Spektrum von Nano-Ag,S, hergestellt nach der Methode der inversen Mizelle. Dabei ist:
a. Griin: Nano-Ag,S-Pulver vor dem Trocknen mittels Turbomolekularpumpe
b. Blau: Nano-Ag,S-Pulver nach dem Trocknen mittels Turbomolekularpumpe
c¢. Rosa: Ag,S ohne organische Reste aus den Elementen dargestellt

Schwarz: Na (AOT)

e. Braun: Ag (AOT)

&
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7.2 Herstellung von Bis (trimethyl-silyl)selenid

Ein 250 ml-Zweihalskolben wird unter Argonstrom zum Entfernen von Oberflichenwas-
ser erhitzt und abgekiihlt. Nach der Zugabe von 105 ml (0,105 mol) 1M Lithiumtriethyl-
borohydrid in THF werden unter Kiihlung in einem Eisbad 3,95 g (0,0500 mol) Selen hin-
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf Zimmertemperatur erwérmt, im Anschluss
riihrt man 2 Stunden. Nach dem Abkiihlen im Eisbad werden 12,6 g (0,117 mol) Chlo-
rotrimethylsilan hinzugegeben. Nach zwei Stunden Riihren bei Zimmertemperatur wird
das niedrig siedende Losungsmittel bei einem Druck von 2,66 mbar und einer Temperatur

von 30-60 °C abdestilliert. Das Produkt fillt als farbloses Ol aus [61].

7.2.1 Priaparation von Silberselenid (Ag,Se)

Die Herstellung von Silberselenid geschieht entsprechend der Gewichtsverhiltnisse der
Chemikalien. Ein Gemisch von 7,5 Gew.-% AOT (5 g), 91,3 Gew.-% n-Heptan (das sind
89 ml) und 1,2 wt% Silbernitratlosung (0,8 g) wird mit einer 10> M Lésung Se(TMS); in
Heptan versetzt. In Abbildung 26 ist ein TEM-Bild von auf diese Weise hergestellten
Ag,Se Nanopartikeln dargestellt.
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Abb. 26: Dieses TEM-Bild zeigt in inversen Mizellen hergestellte Nano-Ag,Se Partikel
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7.3 Darstellung von a-Ag,S-Polykristallen durch

eindimensionales Wachstum

Polykristalle von a-Ag,S wurden aus ihren Elementen hergestellt, indem in einer speziel-
len Glaszelle Silber und Schwefel bei 398 °C miteinander reagierten.

Zwischen dem geschmolzenen Schwefel (Fa. Merck 99,9 %) und dem Silberstab (Fa. Flu-
ka Reinheitsgrad 99,99 %) steht ein Pressling aus Silbersulfid, der ein reiner Ag'-Leiter
ist. Auf diese Weise kdnnen Verunreinigungen aus dem Silberstab vom entstehenden
Kristall ferngehalten werden. Die als Stromanschliisse bendtigten Platindréhte sind im
Glas an der Stelle eingeschmolzen worden, an der sich der geschmolzene Schwefel be-
findet. Da die a-Ag;S-Phase nur unterhalb einer Temperatur von 176 °C stabil ist, wird
man den Kristall nach der Synthese, die mehrere Tage dauert, bei 100 °C fiir mehrere
Wochen tempern, um bei der Transformation entstandene Defekte ausheilen zu konnen.
Der entstandene Ag,S-Kristall wird nun mit der Kugelmiihle zu Nanopartikeln zerklei-

nert.

100mm

e

——{ o)

qﬁﬁl
100mn

Abb. 27: Synthesezelle, nach Ref. [18]
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In Abbildung 28 ist ein Rontgendiffraktogramm eines in Vorzugsrichtung gewachsenen
Ag,S-Polykristalls dargestellt. Es wurde eine Querschnittrontgenaufnahme ohne Zerklei-
nerung des Kristalls angefertigt. Dies zeigt, dass der Kristall bevorzugt in einer Richtung
wachst. Hier kann man die Textureffekte als Grund fiir ein solches Verhalten deuten, da in
diesem Fall bestimmte Domidnen des Materials, die parallel zu einander und senkrecht zur

einfallenden Strahlung angeordnet sind, Reflexe hoherer Intensitét verursachen [90].
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Abb. 28: Rontgendiffraktogramm eines in Vorzugsrichtung z-Achse gewachsenen Ag,S-Polykristalls

7.4 Darstellung von Rubidiumsilberiodid (RbAg,l5)

Zur Darstellung des Festelektrolyten RbAgals aus Agl und Rbl werden die Verbindungen
in stochiometrischem Verhiltnis mit wasserfreiem Aceton in einem Morser zur einer Paste

verrieben. Das verwendete Aceton ist zuvor mit CaCl, getrocknet und tiber P,Os destilliert
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worden [62]. Je nach Bedarf wurde weiteres Aceton hinzugefiigt. Ein Verschwinden der
Gelbfarbung zeigt an, dass das gesamte eingesetzte Agl abreagiert ist. Die Verbindung

wird anschlieBend im Exsikkator getrocknet.

4Agl + Rbl — RbAg,I, 7.4.1

a-RbAgsls wurde in dieser Arbeit als elektronenblockierender Festkorperelektrolyt ein-
gesetzt, da es unterhalb 200 °C eine sehr hohe Leitfahigkeit von Ag™-Ionen (0,25 Scm’
bei 25 °C [88]) zeigt. Der Diffusionskoeffizient von Silberionen betrigt ( Dag' (190 °C) =
7,3:107° cm’s ™' [65]).

a-RbAgyls kristallisiert in einer kubischen Struktur [64]. Die Anordnung der Ionen in ih-
ren Teilgittern ist jedoch so komplex, dass nur eine Betrachtung der Polyleder-
Verkniipfung ein anschauliches Bild der Struktur liefert. Die Rubidiumionen sind verzerrt
oktaedrisch von Iodidionen umgeben; jeder der Rbls-Oktaeder ist mit sechs weiteren Rble-
Oktaedern tliber jeweils eine Ecke verkniipft. Eine raumliche Darstellung gibt Abbildung
29 A wieder. In Bezug auf die Silberionen bilden die 20 Iodidionen einer Elementarzelle
(Z = 4) 100 Tetraeder, von denen nur 56 iiber eine von Null verschiedene Besetzungs-
wahrscheinlichkeit verfiigen. Somit betrdgt auch in dieser Verbindung die Gesamtzahl der
moglichen Plitze fiir die Silberionen ein Vielfaches ihrer Anzahl (pro Elementarzelle ste-
hen den 16 Silberionen 56 Plitze fiir Verfiigung). Es existieren drei kristallographisch un-
terscheidbare Tetraeder-Pldtze, die jeweils mit einer anderen Besetzungswahrscheinlich-
keit versehen sind. Acht untereinander flaichenverkniipfte Tetraeder bilden einen Kanal,
parallel zu den drei Achsen der Elementarzelle existieren jeweils zwei Kanéle. Diese sind
untereinander durch weitere Tetraeder verbunden, so dass sich ein dreidimensionales
Netzwerk von Diffusionswegen fiir die Silberionen ergibt.

In Abbildung 29 B ist die Bildung eines Diffusionskanals aus 8 flichenverkniipften Tet-
raedern einer Elementarzelle dargestellt. Die Silberionen wandern nicht geradlinig durch

die Kanile, sondern passieren stets Tetraederfldchen.
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Abb.29: A zeigt die Verkniipfung der Rbls-Oktaeder in a-RbAg,ls. Die Wiirfelkanten geben die Begren-
zungen der Elementarzelle wieder. B zeigt die perspektivische Darstellung der Anordnung den
Rubidium- und Iodidionen in der Elementarzelle von a-RbAg,Is. Die Flichenverkniipfung von 8
I;-Tetraedern fiihrt zur Bildung eines Diffusionskanals fiir die Silberionen, aus Ref. [63].
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7.5 Praparation von Ag,S-Nanopartikeln mit der

Kugelmiihle

Das polykristalline Ag,S Pulver wurde in der Vibrations-Mikromiihle ,,Pulverisette 0*
(Fa. Fritsch) zu Nanopartikeln zerkleinert. Diese Vibrations-Mikromiihle zerkleinert das
Substrat durch Schlag- und Reibwirkung. Hierbei wird ein Morser elektromagnetisch in
Schwingungen versetzt. Diese iibertragen sich iiber das Mahlgut auf die Mahlkugeln
(Durchmesser ¢ = 5 cm und Gewicht = 250 g). Die vom Hersteller angegebene untere
Mabhlgrenze von 5 pm kann bis zu einem gewissen Grad unterschritten werden, indem
man die Mahldauer verlidngert, um die erwiinschten Nanopartikel zu erhalten. Da das
Zermahlen von Ag,S bei Raumtemperatur wegen seiner plastischen Eigenschaften sehr
schwierig ist, benutzt man fliissigen Stickstoff (- 209 °C). Dadurch wird das Material hart,
und lésst sich einfacher mahlen.

Als Material sollte beim Zerkleinern von Ag,S-Proben unter fliissigem Stickstoff ein ge-
hérteter Stahlmdrser benutzt werden. Im Fall von Ag,Se jedoch wurden die magnetischen
Eigenschaften durch den Stahlmoérser verdndert; daher wird in diesem Fall eine ZrO,-

Morser verwendet.

Die Charakterisierung von Ag,S wurde mittels Rontgenbeugung durchgefiihrt. In Abb. 30
A und -B sind die XRD-Aufnahmen von Ag,S aus der Datenbank (Inorganic Crystal
structure Database) bzw. die eigenen durch eindimensionales Wachstum hergestellten
Ag>S-Nanopartikel (mittlere Teilchengrofe 28,1 nm) gegeniibergestellt. Die Vermutung,
dass in der Ag,S-Probe elementares Silber vorhanden ist, wurde durch den Vergleich von
Abb. 33 b mit der Silber XRD-Aufnahme aus der Datenbank nicht bestétigt.

In Tabelle 3 a sind charakteristische 2 6-Werte mit zugehdrigen h k I-Werten des in Abb.
30 (B) dargestellten Ag,S-Pulverdiffraktogramms aufgestellt.
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Abb. 30: XRD- Muster der Datenbank (A;a-Ag,S) bzw. eigene Messung an Ag,S-Nanopartikeln (B).

Die Abweichung der beiden Muster voneinander sind auf einen geringen Anteil von -

Ag,S im synthetisierten Produkt zuriickzufiihren.
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Tabelle 3a: Aufstellung der charakteristischen 2 0-Werte mit den zugehérigen h k 1-Werten des in Abb.

30 (B) dargestellten Ag,S-Pulverdiffraktogramms.

Nr. 20 hkl
1 22.546 10-2
2 25.991 020
3 29.054 021
4 31.590 11-3
5 34.481 12-2
6 37.830 120
7 40.8007 031
8 43.465 20-2
9 46.274 21-2
10 53.313 040
11 63.391 11-6

Die folgenden zwei rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 31 und 32 zei-
gen Ag,S-Proben, die aus ithren Elementen bei 400 °C hergestellt und anschliefend mit
der Kugelmiihle ldngere Zeit zerkleinert wurden. Es fillt auf, dass auch nach einer langen
Mabhlzeit keine vollig einheitliche Partikelgroenverteilung erreicht werden kann. Den-
noch erhohte sich die Anzahl der Partikel im Nanometerbereich bei ldngerer Mahlzeit

(vgl. Abb. 32).
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Abb. 31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Ag,S-Pulver, das 100 Stunden mittels Kugel-
miihle zerkleinert wurde

S00prm ——
NHono AsSZ2S

Abb. 32: Rasterelektronische Aufnahme von Ag,S-Pulver, das iiber 300 Stunden durch Mahlen zerklei-
nert wurde
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7.6 Teilchengroflenbestimmung von Ag,S-Nanopartikeln
mittels Rontgendiffraktometrie (XRD)

Man kann die Teilchengrofe eines Pulvers, dessen mittlere Teilchengrofle kleiner als
5-107cm oder 500 nm ist, mit Hilfe eines Rontgendiffraktometers bestimmen. Derartig
kleine Teilchen sind nicht in der Lage, scharfe Interferenz zu liefern und bewirken da-
durch Linienverbreiterungen. Scherrer war der erste, der den Einfluss der Teilchengrof3e
auf die Linienverbreiterung von Rontgeninterferenzen untersuchte [53]. Die volle Breite

bei halber Hohe (FWHM) B/, errechnet sich gemall Scherrer:

57,3-K -\
= 7.6.1
B% D cos 0
K ist eine Konstante, der Formfaktor fiir die kugelférmige Substanz (0,89).
57,3 ist ein Umrechnungsfaktor bei Messung von 31, in Winkelgraden.
D ist der mittlere Primérteilchengrofle senkrecht zur reflektierenden Netzebene.

A ist die Wellenlédnge der monochromatischen Strahlung.

Die Unsicherheit liber die wahre Teilchengréf3e von Nanopartikeln (siche Kapitel 5.3), die
bei der Bestimmung der TeilchengroBe aus der die Linienverbreiterung resultiert, wurde
durch Abschdtzung eines Fehlers berticksichtigt. Gemall Ref. [66] kann dieser durch Git-
terspannungen hervorgerufene Fehler beziiglich der Linienverbreiterung ungefahr
25% betragen. In diesem Fall scheint dieser Wert sehr verniinftig zu sein, weil die raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen dies bestétigen (vgl. Abb. 36 und 37). In dieser
Arbeit sind flir alle gegebenen Teilchengrofen nur die berechneten Werte angegeben.

Somit ist stets ein Fehler von 25% zu berlicksichtigen.

Die folgenden Diffraktogramme (Abb. 33 A, B und C) zeigen die Entstehung von Nano-
Ag>S. Sie sind nach unterschiedlich langer Mahlzeit aufgenommen. Zu beachten ist die
Linienverbreiterung eines ausgewihlten Peaks bei 2 0 = 37,8° mit den hkl-Werte 120. Die
Aufnahmen wurden mit einem Rontgendiffraktometer (Fa. Seifert, Typ MK 1V) gemacht,
das einen Sekundirstrahlmonochromator enthilt. Die Aufnahmeaufstellung wurde gemal

der Bragg-Brentano-Geometrie realisiert. Die Wellenldnge der dabei verwendeten Ront-
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genstrahlung betrug A = Cu g o1 = 0,15418 nm. In Tabelle 3 b sind die aus FWHM-
Werten (vgl. Abb. 33) mit der Scherrer Formel berechneten mittleren Teilchengréfen D
des Ag,S dargestellt.
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Abb. 33: Die Rontgendiffraktogramme (A, B sowie C) zeigen Linienverbreiterung mit abnehmender Teil-

chengrofien. Diese Ag,S-Probe ist gemifl Anleitung Ref. [18] hergestellt und mit der Kugel-
miihle zu Nanopartikeln zerkleinert.

Tabelle 3b: Mit der Scherrer Formel (vgl. Gl. 7.6.1) aus den FWHM-Werten (Linienverbreiterung) be-

rechnete mittlere Teilchengroflien D des Ag,S.

Rontgendiffraktogramme | FWHM D/nm

Abb. 33A 0,17 48,8 nm *25%
Abb. 33B 0,18 46,0nm +25%
Abb. 33C 0,29 28,1 nm *25%

Das Rontgendiffraktogramm A wurde nach etwa 40-stiindiger Zerkleinerung der Probe
aufgenommen (vgl. Abb.31) . Bild B ist nach 100-stiindiger Zerkleinerung der Probe mit
der Kugelmiihle entstanden. In den Bildern A und B ist die Partikelgro3e der Probe unein-
heitlich (vgl. Abb.31 bzw.32). Somit streut die GroBenverteilung deutlich. Man soll hier
beachten, dass Nano-Ag,S grole Agglomerate bildet. Diffraktogramm C entstand nach
300-stiindiger Zerkleinerung der Probe mit der Kugelmiihle (vgl. Abb.36). Hierbei ist die

Linienverbreiterung durch die Entstehung von Nanopartikeln signifikant von Bild A und

B verschieden.
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Die REM-Bilder von Mikro- und Nano-Ag,S wurden mit dem Digital Rasterelektronen-
mikroskop ,,Leo 982* aufgenommen. Im folgenden soll mit mehreren REM-Aufnahmen
die Interpretation der Diffraktogramme untermauert werden (vgl. Abb. 34-37).

In Abbildung 34 ist die unterschiedliche Groe der Ag,S-Partikel im Mikrometerbereich
zu sehen. Die Ag,S-Korner haben verschiedene Gréf3en und sind somit im Mikrozustand
uneinheitlich (Teilchengréfe zwischen 10 - 30um). Die weitere Zerkleinerung von Mikro-
Ag,S wird in Abbildung 35 (mittlere Teilchengréfe bis zum ca. 0,2 um) und Abbildung
36 (mittlere Teilchengréfe von 28,1nm) dargestellt. In Abbildung 35 ist die Phasengrenze
zwischen den Ag,S-Koérnern im Mikrometerbereich zu sehen. Abbildung 36 zeigt die
Entstehung von Nanopartikeln und somit die Verkleinerung der Korngrenzen der Mikro-
partikel. Die Probe, die 300 Stunden zerkleinert wurde, unterscheidet sich sowohl in ihrer
Farbe als auch in ihren Eigenschaften von der mikrokristallinen Probe. Die Farbe des
Mikro-Ag,S ist schwarz, wihrend die Farbe der Nano-Ag,S hellgrau ist.

Die REM-Bilder in Abbildung 38 entstanden bei einer Bestrahlung von mehr als 20 Se-
kunden mit dem Elektronenstrahl. Die Qualititsverschlechterung der REM-Bilder kam

durch die Verschmelzung von Ag,S-Nanopartikeln wihrend der Aufnahme zustande.

Abb. 34: Das REM-Bild zeigt die uneinheitliche Groflenverteilung der Ag,S-Partikel nach einer vier-
stiindigen Zerkleinerung der Probe
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Abb. 35: Das rasterelektronische Aufnahme zeigt die Korngrenzen von Ag,S-Pulver (mittlere Teilchen-
grofie 48,8 nm)
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Abb. 36: Die REM-Aufnahme 300 Stunden gemahlenes Ag,S-Pulver (mittlere Teilchengriofle 28,1 nm)
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Abb. 37: Zwei weitere REM-Aufnahmen der Nano-Ag,S-Partikel (mittlere Teilchengrofie 28,1nm)
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Abb. 38: Die schlechte Bildqualitit den REM-Aufnahmen ist auf die Verschmelzung der Ag,S-
Nanopartikel zuriick zu fiihren.
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7.7 Coulometrische Titration

Die Theorie zur coulometrischen Titration und ihre physikalische Interpretation sind
schon im Kapitel 5.6 erldutert worden. In diesem Kapitel werden die Durchfiihrung der
Experimente und die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen an den unterschiedlich
praparierten Nano-Ag,S-Proben diskutiert.

Die Bestimmung der stochiometrischen Abweichung von Nano-Ag,S wird mittels coulo-
metrischer Titration realisiert. Hier wird die Aktivitit der Ag -Ionen im Material gezielt
verdndert, so dass die stochiometrische Abweichung & bzw. der Silberiiberschuss im Kris-

tall im Vergleich zum idealen Kristall mit hoher Genauigkeit bestimmt werden kann.

Pt1Ag [RbAg,Ia—Ag SPtII 7.7.1

Bei Betrachtung der elektrochemischen Kette (7.7.1) wird deutlich, dass je nach Polung
der Silberelektrode auf der linken Seite der elektrochemischen Kette (— oder +), Silberio-
nen in den Ag,sS-Kristall ein- oder ausgebaut werden. Ist die Silberelektrode negativ ge-

polt, d.h. wird der Silberiiberschuss im Kristall verringert und die Aktivitit der Ag'-Ionen

im Kristall kleiner 1, die EMK der Zelle steigt von 0 mV bis auf 200 mV.

In dieser Arbeit wurden der Ein- und Ausbau des Silberiiberschusses in Ag,S-Kristallen
auf verschiedene Weise durchgefiihrt. Der Ausbau wurde unter potentiostatischen Bedin-
gungen (bei konstanter Spannung) und der Einbau unter galvanostatischen Bedingungen (I
= konst.) untersucht.

Bei einer potentiostatischen Messung wird ein konstantes Potential vorgegeben. Der Po-
tentiostat regelt dabei den Strom durch die Zelle bis zum Erreichen des vorgegebenen Po-
tentialwertes. Zwischen der Bezugselektrode und Arbeitselektrode wird das Potential ge-
messen, wahrend zwischen der Gegenelektrode und der Arbeitselektrode der Strom gere-

gelt wird.

In diesem Fall ist der kleine Stromfluss, der durch die elektrochemische Kette flie3t, von

Vorteil, da unter diesen Bedingungen keine stoffliche Anderung (Verdampfung von
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Schwefel aus Ag,S oder Verdampfung von Iod aus RbAguls) stattfindet. Abbildung 39

zeigt die Schaltungen fiir die potentiostatische bzw. galvanostatische Messung.

GE BE ME GE BE ME
@ @ @ D ® @e
™
L TR
Ad Zelle Pt Ag Zelle k Pt
Potentiostatisch Galvanostatisch

Abb. 39: Potentiostatische- und galvanostatische Schaltung der Titrationszelle (GE = Gegenelektrode,
BE = Bezugselektrode, ME = Mess- oder Arbeitselektrode)

Im Fall des galvanostatischen Aufbaus ist zwischen Bezugs- und Arbeitselektrode ein
hochohmiger Widerstand (R = 10° Q) geschaltet, der einen konstanten Spannungsabfall
und Stromfluss bedingt. Der galvanostatische Aufbau ist vorteilhaft, da der Stromfluss
konstant ist und somit die eingebrachte Ladungsmenge durch einfache Multiplikation statt
durch Integration bestimmt werden kann. Von Nachteil ist dabei, dass der Spannungsab-

fall in der Messzelle vom Innenwiderstand abhingt.

Bei der Titration sollten die Titrationstemperatur und die Stoffmenge der Zelle konstant
gehalten werden, da jegliche Anderung dieser GroBen eine Anderung der EMK verur-
sacht. Mit einem Temperaturregler wurde die Temperatur bis auf + 1°C konstant gehalten.
Eine gute thermische Abschirmung der Messzelle von der Umgebung findet mit Hilfe von
Alufolie statt. Die Oxidation der Probe durch Luftsauerstoff wurde vermieden, da unter

Argonatmosphire gearbeitet wurde. Um Verdampfen von Schwefel auszuschlieBen, wur-
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de die Titrationstemperatur niedrig gehalten (S 165 OC). Weiterhin wurde der Ohmsche
Widerstand R mit 100 KQ bis 1 MQ sehr hoch gewihlt, da er den Titrationsstrom be-

stimmt. Der in diesem Aufbau flieBende Titrationsstrom ist mit <2-10~ A zu gering,

um eine nennenswerte Zersetzung oder Schidigung der Probe hervorzurufen.

Abb. 40 zeigt schematisch den apparativen Aufbau fiir die coulometrische Titration. Nicht

abgebildet ist das Peripheriesystem zur Messdatenaufnahme.

Pt

%

EMK

Upot

O O 0O

GE BE ME

Potentiostat

Abb. 40: Schaltung der elektrochemischen Zelle fiir die coulometrische Titration

Bei der Coulometrischen Titration wurde ein Potentiostat der Firma Jaissle (Modell 1000
T-B) verwendet. Die EMK-Daten werden mit einem Digitalmultimeter ,,Keithley 2000

aufgenommen, der zur weiteren Verarbeitung der Messdaten mit einem PC verbunden ist.
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Die Graphiken der Titrationsmessdaten (EMK vs.A 8) wurden mit der Software ,,Sig-
maplot 5.0 dargestellt.

Abb. 41 dokumentiert den Ausbau von Silber aus einem Silbersulfidkristall unter potenti-
ostatischen Bedingungen (210 mV). Hierbei sollte die Aktivitdt des Silbers in dem Ag,S-
Kristall verringert werden. Nach diesem Vorgang, der bei einem Nanopartikelpressling
Tage dauern kann, wird das Silber galvanostatisch in der Kristall eingebaut, um die

stochiometrische Abweichung & des Ag»+5S-Kristalls zu bestimmen.
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Abb. 41: Ausbau von Silber aus einem Ag,S-Kristall unter potentiostatischen Versuchsbedingungen

Der Einbau von Silber in einem Ag,S-Pressling bei der coulometrischen Titration erfolgt
galvanostatisch. Dies geschieht nach wochenlangem Ausbau von Silber aus einem Silber-
sulfidpressling potentiostatisch. Die EMK der Zelle liegt hierbei ungefdhr bei 200 mV.
Dabei wird die Silberelektrode (Pt I | Ag | RbAguls | Ag,S | Pt IT) gegen eine Pt(II)-
Elektrode positiv polarisiert. Abbildung 42 zeigt ein reprisentatives Ergebnis einer sol-

chen coulometrischen Titration. Nach jedem Titrationsschritt wurde einigen Minuten ge-
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wartet bis die nédchste Titration stattfand. Dies geschieht, um in der elektrochemischen
Zelle das elektrochemische Gleichgewicht des Silbers einzustellen, bevor eine weitere
Titration stattfindet. Die Zeit fiir die Einstellung des elektrochemischen Gleichgewichts
des Silbers in der Zelle betrigt je nach Partikelform und Synthesemethode 10 bis 20 Mi-
nuten. Nachdem das elektrochemische Gleichgewicht erreicht ist, was man im linearen
zeitlichen Verlauf der EMK-Wert beobachten kann (vgl. Abb. 42), wird der EMK-Wert
und die entsprechende Titrationszeit notiert. Die Differenz der stochiometrischen Abwei-

chung AJ¢ entspricht:

AS=—" [[-t 7.7.2

t ist die Titrationszeit , I der Titrationsstrom , V,, das Molvolumen von Silbersulfid (34
cm’ /mol), F' die Faradaysche Konstante (96485 C/mol) und Vp,op. das Volumen der Pro-
be.
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Abb. 42: Verlauf der EMK mit der Zeit. Die Einstellung des Gleichgewichts der Zelle erfolgt bei der cou-
lometrischen Titration nach jedem Titrationsschritt. Die Probe besteht aus 3 pm grofien Sil-

bersulfidpartikeln.
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Die Gleichgewichtseinstellungszeit bei der coulometrischen Titration, je nach Partikelgro-
Be der Silbersulfidpartikel, war nach jedem Titrationsschritt unterschiedlich lang. Die
Gleichgewichtseinstellungszeit bei Nanopartikeln war lédnger als bei bulk-Ag,S. Im Ver-
gleich zu Abb. 42 (Mikropartikel), wo sich nach jedem Titrationsschritt das Gleichgewicht
in der elektrochemischen Zelle schnell einstellte (fiir Volumensubstanz [18]), und bei al-
len Titrationsschritten die Gleichgewichtseinstellungszeit nahe zu gleich schnell verlief,
zeigt die in Abb. 43 dargestellte EMK vs. Zeit-Kurve bei der coulometrischen Titration
von in wassrigem Medium hergestellten Silbersulfidpartikeln (Partikelgrofie 2,6 nm) nach
jedem Titrationsschritt ein andere Verhalten der Gleichgewichtseinstellung. Hier verlauft
innerhalb der ersten 4500 Sekunden die Gleichgewichteinstellung nach jedem Titrati-
onsschritt dhnlich wie im Fall der Mikropartikelprobe (vgl. Abb. 42). Nach 4500 Sekun-
den erfolgt die Gleichgewichtseinstellung im Fall der Nanopartikel jedoch sehr langsam.
Es wird weiter titriert ohne Wartezeit bis zur Gleichgewichtseinstellung der elektrochemi-
schen Zelle, um die gleiche Wartezeit einzuhalten wie bei den vorangegangenen Titrati-

onsschritten.
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Abb. 43: EMK/V vs. Zeit/s. Die partielle Nicht-Einstellung des elektrochemischen Gleichgewichts
nach jedem Titrationsschritt bei der coulometrischen Titration. Die Probe wurde in wiss-

rigem Medium hergestellt. Sie weist Partikelgréofien von 2,6 nm auf.
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Fiir die weitere Bestimmung der stochiometrischen Abweichung 6 werden die Messpunk-
te der EMK gegen Ao aufgetragen. Die coulometrische Titrationskurve werden gemal3
dem im theoretischen Teil beschriebenen Verfahren gefittet. Hieraus erhélt man die der K¢

-und K.-Werte, die zur weiteren Beschreibung der Kristalldefekte dienen.
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Abb. 44: Titrationskurve. EMK/V vs. AJ . Die Probe entspricht einem unzerkleinert eindimensional

gewachsenen Silbersulfidkristall
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7.8 Whiskerwachstum bei der coulometrischen Titration

Beim Ein- und Ausbau von Ag'-Ionen wihrend der coulometrischen Titration wird die
Entstehung von Whiskern auf Silbersulfidkristallen beobachtet. Mineralogen kennen das
in der Natur auch gediegen vorkommende Silber in Form von Kd&rnern, Bléttchen, Drih-
ten oder Locken; letztere werden als Whisker bezeichnet [67]. Die technische Anwendung
vom Whiskerkristallen ist bisher auf Verbundenwerkstoffe beschriankt. Durch den Zusatz
von Whiskern wird die Zugfestigkeit eines Materials erheblich gesteigert [68], wobei die
besondere Eigenschaft von Whiskern in ihren Struktur [69] liegt. Es gibt erste rontgengra-
phische Untersuchungen, die auf eine hexagonale Struktur der Whisker hinweisen, wéh-
rend sonst bei Silber nur die kubische Struktur bekannt ist [69]. Das Whiskerwachstum ist
bekannt bei der galvanischen Oberflichenveredelung sowie in fliissigem Medium.
Whisker, die aus Zinnschichten als Einkristalle herauswachsen, sind bei Platinen oder in
Steckverbindungen fiir elektrische Kurzschliisse verantwortlich [69]. Dass Whisker aus
Schmelzen oder Festkorpern reduktiv wachsen konnen, wurde erstmalig um 1720 be-
schrieben [70]. Eine oft angewandte Methode zur Induzierung des Whiskerwachstums
findet sich bei Brenner [71]. Hier wird beschrieben, wie Metallwhisker (Fe, Cu, Hg, Ni,

Co, Pt und Au) durch Reduktion ihrer Halogenide erzeugt werden konnen.

In dieser Arbeit ist das Ag-Whiskerwachstum bei der Messung der coulometrischen Titra-
tion storend. Weiterhin ist die Auswertung der stochiometrischen Abweichung o fehler-
haft, da nicht exakt bekannt ist, wie viel Titrationsstrom durch die Titrationszelle geflos-
sen ist. Somit ist auch die eingeflossene Silbermenge unbekannt.

In den elektrolytischen Festkorperzellen entstanden Ag-Whisker immer dann, wenn Kon-
taktprobleme zwischen den Ag,S-und RbAgls-Presslingen gab. Um dieses Problem zu
umgehen, wurde ein mit Edelstahl umhiillter Probenhalter aus Teflon konstruiert. An den
beiden Enden wurden die Presslinge aus Ag,S und RbAguls mit einem Glassstab, der mit
Hilfe einer Eisenfeder gespannt wird, angepresst. Die zweite Mdglichkeit zur Vermeidung
von Kontaktierungsproblemen besteht darin, die beiden Substanzen hintereinander in
Form eines Hochdruckpresslings anzuordnen. Hierbei resultiert kein Zwischenraum zwi-
schen den beiden Substanzen. Der Nachteil besteht aber darin, dass das Volumen des

Ag>S-Presslings nur ungenau bestimmt werden kann.
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c) RbAguls—Pressling ohne Whisker d) Ag-Whisker auf einem gﬂ-Pressling

e) Ag- Whisker auf einem RbAg4ls-Pressling

Abb. 45: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ag-Whiskern, die wihrend des potentiostatischen
Silberausbaus aus dem Ag,S-Pressling bei der Coulometrischen Titration entstanden sind
(1000fache Vergroflerung)
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Abb. 46: Die lichtmikroskopischen Aufnahmen bei 1000facher Vergriéfierung zeigen Ag-Whisker auf
einem Ag,S-Pressling, der aus 28,1nm grofien Ag,S-Nanopartikeln besteht.
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7.9 Ergebnisse der coulometrischen Titration von a-Ag,S

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der coulometrischen Titration von Silbersulfid-
Proben verschiedener Korngréfen bei unterschiedlichen Titrationstemperaturen vorge-
stellt. Die Silbersulfidproben wurden auf 2 verschiedene Arten hergestellt: einerseits nach
der Methode der inversen Mizellen (TeilchengroBe 2.6 nm), andererseits direkt aus den
Elementen bei 400°C. AnschlieBend werden die Ag,S-Polykristalle in der Kugelmiihle zu
Mikropartikeln (Teilchengrofe 3 pwm) und Nanopartikeln (TeilchengroBe 28,1 nm) zer-

kleinert.

In dieser Arbeit sollen die Ergebnisse der coulometrischen Titration von Ag,S-Proben un-
terschiedlicher Korngrofen bei unterschiedlichen Titrationstemperaturen verglichen wer-
den. Als Referenz wird hier die Dissertation von Korte [18] herangezogen. In der folgen-
den Abbildung ist eine coulometrische Titrationskurve zu sehen, die dhnlich wie bei Korte

[18] ermittelt und bei gleicher Titrationstemperatur von 152 °C gemessen worden ist.

0.25

0.20 -

0.15 -

EMK/NV

0.10 -

0.05 -

0.00 T T T T T
-2.0e-5 -1.5e-5 -1.0e-5  -5.0e-6 0.0 5.0e-6 1.0e-5 1.5e-5

Abb. 47: Coulometrische Titrationskurve eines aus den Elementen hergestellten Ag,S-Kristalls (Titrati-

onstemperatur = 152 °C).
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In der vorliegenden Arbeit weichen die Titrationswerte und die Form der Titrationskurve,
die man bei der Temperatur von 152 °C erhélt, von der Werten und die Form, die in der
Arbeit von Korte [18] gefunden wurden. Die Titrationskurve von Korte verlduft bei groBe-
ren EMK-Werten steiler. Die Titrationskurve in Abb. 47 entspricht fast einer ideal sym-
metrischen Titrationskurve, wie sie im theoretischen Teil dieser Arbeit abgebildet worden
ist. GemiR Korte gab es oberhalb einer EMK von 170 mV Abweichungen vom theoreti-
schen Verlauf der Titrationskurve, was er auf elektronische Leckstrome zuriickfiihrt, die
durch Verdampfen von Schwefel oder von Silberjodid verursacht werden. Dadurch steigt
die Aktivitét des Silbers in diesem Bereich unerwartet an. Solche Abweichungen wurden
in der vorliegenden Arbeit bei polykristallinem Ag,S nicht beobachtet. Bei Oberflichen-
substanzen (Teilchengrofe 3 um und 28,1 nm), die aus dem polykristallinen Material mit
Hilfe einen Kugelmiihle hergestellt worden sind, konnten jedoch ebenfalls Abweichungen

vom idealen Verhalten beobachtet werden.

Tabelle 4: Titrationswerte von Ag,S im Vergleich mit Daten aus Ref. [18]

Titrationswerte | §(as = 1) d(aag=1) U’ Ke

bei 152 °C

Korte [18] -1'10° 2,710° 118mV 1,010
Abb.47 -1,3810°+1-10® [1,0910°+1-10®° |113mV 891107
Dabei sind

e U" = die EMK der Zelle im stdchiometrischen Punkt.
e K. = die Gleichgewichtskonstante des Elektron-Loch-Gleichgewichts am stdchio-

metrischen Punkt.
e dasund Oda,, die stochiometrischen Abweichungen bei einer Schwefelaktivitét

bzw. Silberaktivitit von 1.
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Trotz gleicher Synthesemethode und gleicher Titrationstemperatur treten Unterschiede in
der defektchemischen Parameter der Volumensubstanz a-Ag;S in der Arbeit von Korte
[18] im Vergleich zu den Werten dieser Arbeit auf. Dies kann mit einer Defektausheilung
erkliart werden, da die Ag,S-Probe aus den Elementen bei hoheren Temperatur hergestellt
worden ist. Es kommt darauf an, wie lange man bei welcher Temperatur, die unterhalb der
o/B-Phasenumwandlungstemperatur (176 °C) liegt, zur Ausheilung der Defekte getempert
hat. Diese Tatsache wurde in vielen vorherigen Arbeiten wie etwa Schmalzried et al [19]
bestitigt (Ausheilungszeit bis zu 6 Monaten). Trotz der Uneinigkeit verschiedener Auto-
ren tiber die Ausheilungszeit und Temper-Temperatur, wurden Proben in dieser Arbeit
bei 100 °C 12 Wochen getempert. Wenn man die GréBe der stochiometrischen Abwei-
chung (& = 1-10”) in dieser Arbeit mit vorherigen Autoren (z.B. bei Korte [18] & = 1-10°)
vergleicht, kommt man zu dem Schluss, dass die Ausheilungszeit von 12 Wochen bei 100

°C offenbar nicht ausreichend war.

Interessant ist, dass Mikro- und Nano-Ag,S-Proben, die im Folgenden vorgestellt werden,
im Vergleich zu den Daten aus Ref. [18] und aus eigenen Messungen (z.B. Abb. 47)

merkliche Unterschiede, aber auch Ahnlichkeiten zeigen.

Mikro- und Nano-Ag,S zeigen in folgenden Punkten Ahnlichkeiten zu den polykristalli-
nen Proben:
e Die stochiometrische Breite von Nano-Ag,S (mittels coulometrischer Titration be-
stimmbar) ist entsprechend ihrer Titrationskurven der Volumensubstanz &hnlich.

e Die Werte fiir 6, Kr und K. zeigen die gleiche Abhdngigkeit von der Temperatur.

Hinsichtlich der Materialeigenschaft bestehen zwischen Volumensubstanz sowie dem

Mikro -und Nano-Ag,S Unterschiede:

e Die Reproduzierbarkeit der Titrationsmessung von Nano-Ag,S ist im Vergleich
Volumensubstanz schlecht.

e Die Titrationskurven verlaufen sehr steil und die Titrationsendpunkte liegen nicht
bei einem Wert £ =0 mV [Ag:S zeigt eine EMK zwischen 200 mV (fiir Ag;S im
Gleichgewicht mit Schwefel) und 0 V (fiir Ag,S im Gleichgewicht mit Silber)],
sondern bei einer EMK zwischen 100 mV bis 40 mV (siche dazu die EMK vs.

76



Apparativer Aufbau Materialherstellung Coulometrische Titration
Experimenteller Teil 1

Zeit- Kurven Abb. 42 und 43). Das deutet darauf hin, dass viel Silber in den Korn-
grenzen gespeichert ist, was fiir eine Verringerung der EMK von 80 mV oder 50
mV auf Null verantwortlich ist. Diese Tasache macht eine exakte Bestimmung der
stochiometrischen Breite von Nano-Ag,S mittels coulometrische Titration schwie-
rig.

e Nano-Ag,S-Partikel haben eine graue Farbe, wéhrend die Volumensubstanz ty-
pisch schwarze Farbe zeigt.

e Wihrend die Hintitration200 mV — 0 mV bei Nano-Ag,S wie bei Volumen-Ag,S
einwandfrei 14uft, ist dies fiir die Riicktitration von EMK 0O mV — 200 mV nicht
gegeben, wie von der Volumensubstanz-Ag,S-Titration her bekannt ist. Hier muss
die Art der Defekte im Ag,S herangezogen werden. Die Defekte im Volumensub-
stanz-Ag,S sind Punktdefekte in der Substanz, wihrend bei Nano-Ag,S die Ober-
fliche und die Korngrenzen als Speicherplétze fiir einen Silberiiberschuss in Be-
tracht gezogen werden konnen [80]. Das erschwert das Austitrieren von Silber aus

Nano-Ag,S-Presslingen..

In den Abbildungen 48, 49, und 50 sind die Titrationskurven von Mikro- und Nano-Ag,S
Teilchen (3 um, 28,1 nm bzw. 2,6 nm) in Abhingigkeit von der Temperatur (73 °C, 126
°C und 157 °C) dargestellt. In Abb. 51 und 53 sind die gleichen Ag,S-Proben unterschied-
licher Teilchengrofle bei Temperaturen von 126 °C bzw. 157 °C wiedergegeben. Um eine
bessere Ubersicht zubekommen, ist in Abb. 52 ein Ausschnitt aus Abb. 51dargestellt.

Wie bereits erwihnt, entsprechen die Ergebnisse nicht einer idealen Titrationskurve (vgl.
Abb. 10). Man erwartet, dass z. B. mit der Erhéhung der Temperatur eine deutliche Ver-
groBBerung der Phasenbreite verbunden ist, was man auf eine Vermehrung der Defekte zu-
rickfiihren konnte. Trotzdem kann die Phasenbereitenerhohung in Abhédngigkeit der
Temperatur in den Abb. 49 und 53 deutlich erkannt werden. Hierbei sollte man beriick-
sichtigen, dass in den meisten Féllen die Titration nicht vollstdndig von 200 mV bis 0 mV
lief, sondern bei bestimmten EMK-Werten abbrach. Dies kann auf in den Korngrenzen
gespeichertes Silber zuriickgefiihrt werden. Hitte man die Kurven von der Stelle, wo sie
unterbrochen wurden, bis 0 mV EMK extrapoliert, hitte man sicherlich eine Erh6hung der
Phasenbreite beobachtet. Des weiteren bestitigen die Ky und K.-Werte in Tabelle 5 den
Anstieg der Phasenbreite mit der Verkleinerung der Teilchengrole und Erhohung der

Titrationstemperatur.
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Die Titrationswerte der Silbersulfidproben mit einer TeilchengroBen von 2,6 nm (157 °C
vgl. Tabelle 5) fallen aus dem Rahmen. Mit einem Anstieg der Titrationstemperatur wird
fiir die kleinste Teilchengrofe kein Anstieg der Titrationswerte (Kr und K.-Werte)
verzeichnet, vielmehr sinken diese unter die Werte des Mikro-Ag,S. Die Begriindung
dieses auffdlligen Verhaltens liegt in der Nicht-Gleichgewichtseinstellung der Silberionen,
die wihrend der Titration eingebaut wurden. Die Zeit war nicht ausreichend, um nach

jeder Titration das Gleichgewicht zu erreichen (sieche dazu Abb. 43).

Die Bestimmung der Phasenbreite mittels coulometrischer Titration bei Nanomaterialien
wird in der Literatur bisher nur in einer Arbeit von Tuller et al. [91]beschrieben.
GemailB [91] ist die stochiometrische Abweichung von Nano-CeO,.s (fiir Teilchengrofe ca.

10 nm & =107 — 10" im Vergleich zum ausgedehnten CeO,.5 (5 = 10”) sehr viel groBer

Titrationstemperatur von 405 °C — 455 °C, P, =021-10"atm). Die Phasenbreite bei
( p 0y

Nano-CeO,_s féllt dabei grofler aus, als man aus den Ergebnissen der elektronischen Leit-
fahigkeitsmessung von Nano-CeO,s (Ref. [92]) erwarten wiirde. Hinzu kommt, dass die

stochiometrische Abweichung & proportional zu P, ist, wihrend die elektronische

Leitfahigkeit o, proportional zu P, ’° ist. Die beobachtete Abhingigkeit der stochio-

metrischen Abweichung von Sauerstoffpartialdruck und Temperatur kann mit der Bildung
von neutralen Sauerstoffleerstellen an den Grenzflachen oder der Adsorption von Sauer-
stoffatomen an der Oberfliche erklart werden. Geméal Ref. [93] ist die Aktivierungsener-
gie der elektronischen Leitfahigkeit bei Nano- CeO,5 (0,99 —1,16 eV) im Vergleich zum
ausgedehnten CeO,5 (2,45 eV) niedriger. Des Weiteren ist die Standardenthalpie fiir die

Bildung der Defekte bei Nano- CeO,.5 um 2,4 eV niedriger als bei der Volumensubstanz.
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Abb. 48: Coulometrische Titrationskurven von 3 um groflem Ag,S bei verschiedener Titrationstempera-

tur

0.25

N, N

0.10 - o ® v
(o]

EMK/V

0.05 A °

0.00 -

-0.05 T T T T
-2e-6 -1le-6 0 1e-6 2e-6 3e-6

® bei73°C
o  bei126°C
v bei157°C

Abb. 49: Coulometrische Titrationskurven einer Silbersulfidprobe (Teilchengrofie 28,1nm) bei verschie-

denen Titrationstemperaturen
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Abb. 50: Coulometrische Titrationskurven eines Nano-Ag,S-Presslings (2,6 nm Teilchengrof3e) bei ver-

schiedenen Titrationstemperaturen. Nano-Ag,S wird in wissrigem Medium mittels inverser

Mizellen hergestellt.
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Abb. 51: Coulometrische Titrationskurven von Ag,S-Proben unterschiedlicher Teilchengréfle bei einer

Titrationstemperatur von 126 °C.
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Abb. 52: Titrationskurve von Ag,S-Proben unterschiedlicher Teilchengrofien bei einer Titrationstempe-

ratur von 126 °C (Ausschnitt aus Abb. 51).
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Abb. 53: Coulometrische Titrationskurven von Ag,S-Proben unterschiedlicher Teilchengrofien bei einer

Titrationstemperatur von 157 °C.
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Die Titrationswerte von Mikro- und Nano-Ag,S, die in Tabelle 5 zusammengestellt sind,
zeigen bei gleicher Titrationstemperatur eine deutliche Erhohung der Titrationswerte im
Vergleich zu ihrer Volumensubstanz (vgl. [18]). Die Titrationswerte (8, Kr und K.) stie-
gen mit der Erhohung der Titrationstemperatur (von 73 °C iiber 126 °C bis 157 °C) und
Verkleinerung der TeilchengroBBe des Materials (von 3 pum iiber 28,1 nm bis zum 2,6 nm

Teilchengrofle) teilweise an.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Titrationswerte von Mikro- und Nano-Ag,S-Proben bei verschiede-
nen Titrationstemperaturen

3 um Ag,S Kr K. dbeiag=1 3 bei ag=1
73 °C 1,49-107 1,48-107 -3,54-107 4,08-107
126 °C 1,65-107 1,57-107 -1,66-10° 2,99-107
157 °C 3,78-107 3,79-107 -5,15-107 -3,69-10°
28.1nm Ag,S | Kp K. dbeiag=1 dbeias,=1
73 °C 7,03-107 7,03-107 -1,39-10°° 2,13-10°°
126 °C 7,05-107 7,92-107 -1,13-10°° -1,26-107
157 °C 9,13-107 9,13-10” -2,75-107 1,78-10°°
2.6 nm Ag,S Kr Ke dbeiag=1 3 bei axg=1
73 °C 1,07-10°® 1,07-10°° 2,48-10° 2,51-10°®
126 °C 1,12:10™ 1,12:10™ -1,43-10™ 3,06:10™
157 °C 1,87-107 1,87-107 -5,15-1077 -3,69-10°
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Materialherstellung

Weiterhin wurde mit Hilfe der erhaltenen Titrationskurven der thermodynamische Faktor
ermittelt. Der thermodynamische Faktor [dlnaae/dIncag] stellt die Steigung der Titrati-

onskurve mit dem Maximum am stochiometrischen Punkt (6 = 0) dar. Er verkniipft den

Komponentendiffusionskoeffizienten ng des Silbers mit dem chemischen Diffusionsko-

effizient D Agys » der zur Beschreibung von Ausgleichvorgdngen im Ag,S dient.

In Abb. 54 wird der thermodynamische Faktor von 3 um und 28.1 nm Ag,S-Partikeln ge-
gen 0 bei Temperaturen von 73 °C und 157 °C aufgetragen. Die Maxima des thermody-
namischen Faktors sinken mit steigender Temperatur. Bei Mikroteilchen (Teilchengrdf3e
3 um) sinken die Werte von 2,55-10° (bei 73 °C) auf 1,20-10° (bei 157 °C) und bei Na-
noteilchen (TeilchengrdBe 28.1 nm) von 5,8-107 (bei 73 °C) auf 4,5-107 (157 °C) ab. Die

Maxima des thermodynamischen Faktors liegen im Vergleich zu den Werten von Korte

[18] bei Mikroteilchen um den Faktor 10, bei den Nanoteilchen um den Faktor 3 hoher.
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Abb. 54: Darstellung des thermodynamischen Faktors vs. 8 von 3 pm- Ag,S (a) und von 28,1,nm-Ag,S (b)

bei 73 °C und 157 °C Titrationstemperatur

Weiterhin wird die quasifreie Elektronenkonzentration n° in Ag,S im Gleichgewicht mit
Silber berechnet. Dies erfolgt aus der stochiometrischen Abweichung 6 in diesem Punkt.
Gemail Ref. [57] folgt mit der Annahme, dass die Konzentration der Defektelektronen ge-

geniiber der Konzentration der quasi-freien Elektronen vernachlissigbar ist:

n’ zLS' 7.9.1

dabei sind
L = Loschmidtzahl,
Vi = Molvolumen von Ag,S

8" = Stéchiometrische Abweichung & fiir Ag,S im Gleichgewicht mit Ag
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Tabelle 6: Tabellarische Zusammenfassung der quasi-freien Elektronenkonzentration ne im Ag,S
bei 8 im Gleichgewicht mit Silber. 8°= 8 im Gleichgewicht mit Silber.

S Konzentration der freien
3 um Ag,S Elektronen n°[cm™] bei &°
73 °C 4,08-107 3,22:10"
126 °C 6,96-107 5,49-10"
2,6 nm Ag,S
73 °C 2,51-10° 1,99-10%
126 °C 3,06-10™ 2,42-10%

Ref. [57] gibt fiir die quasifreie Elektronenkonzentration in Ag,S im Gleichgewicht mit
Silber bei 200 °C und bei 300 °C die Werte 3,6 - 10"’ cm™ bzw. 4,4 - 10”cm™ an.

Aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K, kann unter Beriicksich-
tigung der van’t Hoffschen Reaktionsisobaren die Standardreaktionsenthalpie AH,° fiir

die Bildung von Punktdefekten bestimmen werden.

RT? oT

AH (a aneJ
px

Tragt man In K. gegen 1/T [K], erhdlt man aus der Steigung AH.°/R.
In Abb. 55 werden die K.-Werte im stochiometrischen Punkt aus Tabelle 5 gegen die re-
ziproke absolute Temperatur aufgetragen. Die Standardreaktionsenthalpie fiir das Elekt-
ron-Lochgleichgewicht AH.° fiir eine Ag,S-Probe (Teilchengréfe 2,6 nm) kann nicht aus
der Steigung der Regressionsgrade bestimmt werden, weil hierbei keine lineare Abhén-
gigkeit zu beobachten ist. Aus den Steigungen der Regressionsgeraden in Abb. 55 fiir
AgS der TeilchengroBen 3,0 um und 28,1 nm erhélt man fiir AH.° 11,835 kJ mol” bzw.

3,647 kI mol™. GemiB Ref. [18] liegt die Standardreaktionsenthalpie AH.° fiir das Elekt-
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ron-Lochgleichgewicht eines ausgedehnten Ag,S-Kristalls zwischen 90 kJ mol™ und 100
kJ mol™.

In K,

-16 T T T T T T T
22e-3 23e-3 24e-3 25e-3 26e-3 27e-3 28e3 29e3 3.0e3

o 3m 1/TinK

O  28.1nm

Abb. 55: Graphische Darstellung In K, vs. 1/T zur Ermittlung der Standardreaktionsenthalpie A H.° .
Die hierbei erhaltenen Steigungen liefern die jeweiligen Werte fiir die Standardreaktion-

senthalpie (A H.°).
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8. 0 Die elektronische Teilleitfahigkeit von Ag,S

In diesem Kapitel werden die theoretische Behandlung der elektrischen Leitfahigkeit,
die experimentelle Durchfiihrung sowie die Ergebnisse der Experimente zur elektroni-
schen Leitfdhigkeit von Ag,S-Proben dreier unterschiedlicher Teilchengroflen vorge-
stellt.

Silbersulfid ist ein Gemischtleiter, d. h. die Gesamtleitfahigkeit dieses Materials setzt
sich aus der Teilleitfihigkeit von Ag'-Ionen (Frenkeldefekte) und Elektronen (Elekt-
ron-Lochdefekt) zusammen [57]. Die gute ionische Leitfdhigkeit von Silbersulfid
hingt mit dessen besonderem Strukturaufbau zusammen [36]. Dariiber hinaus erfiillt
Silbersulfid alle Voraussetzungen fiir den Einsatz als Superionenleiter [72]. Die Griin-

de hierfir sind:

1. Silberionen sind beweglich.

2. Fiir die mobilen Spezies stehen viele Leerstellen zur Verfligung, die besetzt
werden konnen, da Ionen nur dann beweglich sein kénnen, wenn geniigend
leere Pldtzen zur Verfiigung stehen, die besetzt werden konnen.

3. Die leeren sowie besetzten Positionen besitzen eine vergleichbare potentielle
Energie. Die Aktivierungsenergie flir den Sprung zwischen benachbarten Po-
sitionen ist klein.

4. Die Struktur von Ag,S ist durch ein vorzugsweise dreidimensionales Gertist
charakterisiert, das mit offenen Kanilen durchzogen ist, durch die sich Ag'-
Ionen bewegen konnen.

5. Das Anionen-Netzwerk (in diesem Fall das S*-Teilgittergeriist) ist leicht pola-

risierbar.

Da sich die Gesamtleitfihigkeit von Silbersulfid aus den Teilleitfihigkeiten von Ag'-
Ionen und Elektronen zusammensetzt, bedeutet dies aus defektchemischer Sicht, dass der
Ladungstransport im Kristallgitter durch Wanderung von Strukturelementen (Frenkel-
defekte (Ag* und V ), und Elektronendefekte (e” und h*)) erfolgt. Fiir die Messung der
elektronischen Leitfahigkeit wurde eine elektronleitende und ionenblockierende chemisch
inerte Pt-Elektrode verwendet, so dass der Ladungstransport lediglich durch die Struktur-

elemente e und h" erfolgt:
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0=)0. 8.0.1

Hierbei ist o die Gesamtleitfdhigkeit, o, die Teilleitfahigkeit der Teilchensorte i.

Die Wanderungsgeschwindigkeit v, der Teilchensorte i ist proportional zum anliegenden

elektrischen Feld £. Der Proportionalititsfaktor ist die elektrochemische Beweglich-

keitu,.
,=u,E=b,|z,]e,E 8.0.2
Die spezifische elektronische Leitfdhigkeit ist proportional zur partiellen Stromdichte

(i, =z,F J,), wenn das Produkt aus der Potential-Differenz pro Netzebenenabstand und

Teilchenladung kleiner als das Produkt aus Kg-7 ist:

~.

o, == =i, =—0,gradp = z.Fcu; 8.0.3

1

txyy|

Der rechte Teil der Gl. (8.03) ergibt sich durch Beriicksichtigung des Zusammenhanges

zwischen elektrischer Beweglichkeit und elektrischem Feldes. Dabei ist ¢; die Konzentra-

tion der Ladungstriiger (Uberschusselektronen e’ und Léocher 4°). Der linke Teil der Glei-
chung (8.0.3) entspricht dem Ohmschen Gesetz.
Der Widerstand R einer Probe hiangt neben der Leitfahigkeit noch von der Lange und dem

Querschnitt der Probe ab:

R=— 8.04

Aus dem Verhiltnis der Teilleitfahigkeit zur Gesamtleitfdhigkeit der Teilchensorte i er-

hilt man die Uberfiihrungszahl .

f=—L 8.0.5
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Der Zusammenhang von Teilchenfluss J; [mol ecm™ sec”] und partieller elektrischer

Stromdichte #; der Strukturelemente (¢~ und h*) ist durch folgende Gleichung gegeben:

J =—= 8.0.6

Den Zusammenhang zwischen dem partiellem Fluss J; und der Teilleitfahigkeit der Struk-

turelemente ¢ _ ) wird aus der Kombination von Gleichung (8.0.3) und (8.0.6) erhal-

.
€ un

ten:

1

o
J. =—— grad 8.0.7
o graa ¢

Aus der Literatur [80, 66,46] ist bekannt, dass der erhdhte Anteil von Korngrenzen bei na-
nokristallinen Materialen eine erhohe Leitfahigkeit verursacht.

In Abb. 56 sind die Korner als runde, ausgefiillte Kreise und ihre Korngrenzflache als lee-
re Kreise, dargestellt. Hier kann gemi3 dem Modell von Siegel [79] aus rein geometri-
schen Uberlegungen der Volumenanteil der Grenzflichen berechnet werden. Siegel [79]
unterteilt das gesamte Volumen kugelférmiger Teilchen in das Volumen des Grenzfla-
chenbereichs und des Kerns. Dabei wird fiir kugelformige Teilchen mit einem Durchmes-
ser d eine konstante Grenzschichtdicke 72 angenommen. Somit wird bei einer Kugelscha-
le die Dicke /2 dem Volumen des Grenzflichenbereichs zugeordnet, dem Volumen des
Kerns hingegen (d — 7). Damit berechnet sich der relative Volumenanteil 4, der Grenz-

flachen:

3
A, =1—(d — Tj 8.0.8
d

Die erhohte Leitfahigkeit von nanokristallinem Material kann durch die Entstehung einer

Raumladungszone im Korngrenzbereich erkldrt werden [80]. Raumladungszonen entste-
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hen durch spezifische Adsorption geladener Spezies oder Defekte an den Korngrenzen,
die sich dort durch Segregation akkumuliert werden. Hierbei wird die freie Energie des
Systems erniedrigt, indem die Ladungen im Korngrenzbereich durch Formation von Ge-
genladungen im ausgedehnten Kristall kompensiert werden. Auf diese Weise werden die
Defekte in der Korngrenze akkumuliert und verursachen eine Erhohung der Gesamtleit-

fahigkeit der Probe.

Abb. 56: Schematische Darstellung eines nanokristallinen Materials (Brick Layer Modell). Ausgefiill-
te Kreise symbolisieren Korner und leere die Korngrenze. Das rechte Bild zeigt die Poren

oder Leergrenzflichen bei nanokristallinem Material, aus Ref. [77, 78]

In konventionellem polykristallinen Material findet sich parallel zum Stromfluss lediglich
einer kleiner Bruchteil der Querschnitte von Korngrenzen. Werden blockierende Effekte
von Korngrenzen, die senkrecht zum Stromfluss liegen, vernachléssigt, so ist das Verhélt-

nis des relativen Querschnitts von Kérnern zu Korngrenzen gegeben durch [80]:

Ak (Korn) I

=— 8.0.9
4b
AKG (Korngrenzen)
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Dabei ist L in Abbildung 57 die Lange eines kubischen Korns und 4 der Abstand zwischen
zwei Kornern.
Um gleiche Leitfdhigkeit von Kérnern und Korngrenzen zu erhalten, muss, gemif3 Ref.

[76] die Korngrenzleitfahigkeit ok groBer als die Kornleitfahigkeit ok sein.

OxG :GK(élL_bj 8.0.10

Somit wird deutlich, dass bei nanokristallinem Material eine erhohte Leitfahigkeit in der

Korngrenze im Vergleich zu den Kornern selbst vorliegt.

Abb. 57: ,, Das Brick Layer Modell“ von idealem, polykristallinem Material, das zwischen zwei E-
lektroden angeordnet ist. L ist die Wiirfelliinge der Korner und 2b der Abstand zwischen

diesen (aus Ref. [76])
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Bis zum heutigen Tage gibt es einige Arbeiten [80,46], die zur erh6hte ionischen-und elektro-
nischen Leitfdhigkeit von unterschiedlichen Nanomaterialien und ihre Transportmechanismen
erste Modell entwickelt haben. Diese Autoren gehen davon aus, dass bei Nanomaterialien die
vergleichsweise groBere Korngrenzfliche zur Erhohung der Leitfahigkeit fiihrt. Zum Beispiel
fungieren im Fall von Li-Al,Os3 die Grenzenfldchen als Kurzschlusswege. Dies bewirkt eine
Erhohung der ionischen Leitfihigkeit der Li'-Ionen um den Faktor 2 [94].

Des weiteren wurden ionische- und elektronische Leitfdhigkeiten von Nanopartikeln aus
CeOyx [95,96], stabilisiertem ZrO, [97] und TiO, [98] herangezogen. Die Herstellung der
Nanomaterialien erfolgten bei den meisten Autoren durch Edelgaskondensation und anschlie-
Bendes Sintern.

Aoki [97] mal die ionische Leitfdhigkeit von mit 15 % CaO stabilisiertem ZrO, mit einer
TeilchengroBe um 140 nm. Er beobachtete die Erniedrigung der spezifischen Grenzflachen-
leitfahigkeit bis zu einem Faktor von 15 in Abhéngigkeit von der KorngrofBe. Dies begriindet
er mit der Segregation von Si im Korngrenzfldchenbereich.

Mondal und Hahn [99] stellten mit 2-3 Mol % Y,0Os; stabilisiertes ZrO, einer variierten Teil-
chengroBle her (35-50 nm; relative Dichte von 82-93 %). Die Aktivierungsenergie aus der
Leitfahigkeitsmessung ergaben fiir Bulk (0,85 + 0,05 eV) und Nanomaterialien ( 1,0 £ 0,1
eV). Die Aktivierungsenergien fiir die Volumen-und Grenzflachenleitfiahigkeit haben gleiche
Werte. Dies begriindete Ref. [99, 100] damit, dass die Partikel zu gro3 waren, um einen nen-
nenswerten Nanoeffekt erkennen zu lassen. Dagegen zeigten Jiang et al. [100] mittels Impe-
danzmessung an mit 16 % Y,0; stabilisierten ZrO, Diinnschichten, die auf Al,O;-Substrat
mittels organischer Parkursormethoden hergestellten worden waren, eine Erhohung der
Grenzflachenleitfahigkeit im Vergleich zu konventionellen polykristallinen Materialien um
den Faktor 2. Die Erh6hung der Leitfahigkeit ging mit einer Erniedrigung der Aktivierungs-
energie von 1,15eV (bulk) bis auf 0,93 eV (Nano) einher.

Eine erhohte katalytische Aktivitit zeigte Nano-CeO,., (dotiert mit Y*™ oder Gd*") in redu-
zierender Atmosphire in Gegenwart von CO bei tiefen Temperaturen [102]. Gemil3 Ref.
[103] liegt die Aktivierungsenergie von pordsem Nano- CeO,x mit 0,7 eV unter der Hélfte
des Wertes eines CeO,-Einkristalls (1,97 eV).

Die elektronischen Leitfahigkeitsmessung von Ref. [98] an Nano-TiO, mit einer Dichte von

95 % und einer Teilchengréfe von (35 £10) nm, zeigen eine deutlich n-Leitfahigkeit propor-

tional zu P,)"*, wihrend die Mikroteilchen eine P,’* Abhéngigkeit zeigen.
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8.1 Experimentelle Durchfithrung und Ergebnisse.

Die elektronische Teilleitfahigkeit wurde leicht variiert mit der gleichen Apparatur wie die
coulometrische Titration gemessen. Die Schaltung wird in Abb. 58 gezeigt. Das Gesamt-
potential setzt sich zusammen aus der Summe der Potentialabfélle am bekannten Wider-
stand R und der Probe, die zwischen zwei Platinelektroden geschaltet ist. Eine gute Kon-
taktierung wurde hergestellt, indem die Probe beidseitig mit Leitplatin bestrichen wurde.
Somit resultiert aus dem Potentialabfall U, dividiert durch den bekannten Widerstand R
(100 kQ) der durch die Zelle geflossene Strom. Aus den Wertepaaren von Uy sowie dem
berechneten Strom, der durch die Zelle geflossen ist, wird der unbekannte Widerstand der
Zelle bestimmt. Es wurden Messpunkte bei Spannungen von 0 bis 200 mV im Abstand

von 20 mV aufgenommen. Der spezifische Widerstand p der Zelle ist:

8.1.1

R~
[l
=S
~

R = Widerstand der Probe
A = Querschnitt der Probe

L = Lénge der Probe.

Der Kehrwert des spezifischen Widerstands ergibt dabei die spezifische Leitfdhigkeit der
Probe:

D | =
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Abb. 58: Schaltung zur Bestimmung der elektronischen Teilleitfihigkeit von Ag,S (R = Festwiderstand
100 kQ).

Tabelle 7: Die Ergebnisse der spezifischen elektronischen Leitfihigkeit ( 5/Sem™) von Mikro und
Nano-Ag,S bei verschiedenen Temperaturen sind tabelliert.

Temperatur/°C | 5,/Sem™ Ge/Sem™ ce/Sem™
(mittlere Teilchengrofle | (mittlere Teilchengrofie | (mittlere Teilchengrofie
3 um) 28,1 nm) 2,6 nm)
73°C 2,64-107 3,66-107 3,30-107°
126 °C 4,59-107 8,40-107 2,57-107
157 °C 546-107 9,24-107 6,40-107°

Die in Tabelle 7 dargestellten Ergebnisse fiir die elektronische Teilleitfahigkeit von Ag,S
liegen in einem Bereich, wie der fiir einen Halbleiter erwartet wird. Das heif3t, es gab sich
eine Erhohung der elektronischen Teilleitfahigkeit mit der Temperatur und mit der Ver-
kleinerung der TeilchengroBe von 3 pm auf 28,1 nm. Die Probe mit einer Teilchengrdfe
von 2,6 nm nimmt hierbei eine Sonderstellung ein. Die elektronischen Teilleitfahigkeiten
der Probe mit einer Teilchengréfe von 2,6 nm dhneln bei jeweils gleicher Temperatur der-
jenigen der mikrokristallinen Probe. Der Grund fiir dieses Verhalten kann in der Synthe-

semethode der Nano-Ag,S-Partikel liegen. Bei der Synthese von Ag,S der Teilchengrofle
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2,6 nm wurden die Teilchen mittels Dodekanthiol stabilisiert. Da das Thiol mit Ag,S eine
starke Bindung bildet, umbhiillt und schiitzt das Thiol die Nanopartikel vor der Agglomera-
tion unter Bildung des ausgedehnten Kristalls. Der Nachteil liegt darin, dass die elektroni-
sche Leitfahigkeit gestort wird. Das IR-Spektrum in Abbildung 25 bestitigt, dass die Pro-
be nachdem Verdampfen noch Thiol enthilt.

Aus Ref. [74] lassen sich folgende Werte fiir die elektronische Leitfdhigkeit von reinem
Agy:5S in Abhingigkeit von der Temperatur und der elektromotorischen Kraft (EMK) des

Silbersulfids entnehmen: fiir G, (135 °C) = 78,398 107 /Sem™ bei EMK = 202,6 mV und
G (135 °C) = 1,335 -10"" Sem™ bei EMK = 4,6 mV und fiir 6, (153 °C) = 2.8802-107

Sem™ bei EMK = 192,4 mV und G, (153 °C) = 3.3860-10" Scm™ bei EMK = 5,2 mV.

In dieser Arbeit wurde die elektronische Leitfahigkeit nicht in Abhingigkeit von der sto-
chiometrische Abweichung, sondern von der TeilchengroBe gemessen (Ag+sS bei 6 =
Konst.). Daher konnen die Ergebnisse fiir die elektronische Leitfahigkeit nicht zwingend
mit den Literaturdaten [74, 75] verglichen werden. Die Erhohung der elektronischen Leit-
fahigkeit kann hier anhand des ,,Brick layer*-Modells [76] erklért werden.

Die aus Abb. 59 graphisch ermittelten Aktivierungsenergien E, betragen fiir Teilchengro-
Be 3 um (E,=0,15¢eV), 28,1 nm (E, = 0,18 eV) und 2,6 nm (E, = 0,48 eV).

O
O
v
[ ]
31 °
O
v °
— 27
@
o)
x
=
£
1 -
® 3um
O 28.1nm
0 v 2.6nm v

T T T T T T T
2.2e-3 23e-3 24e-3 25e-3 26e-3 27e-3 28e-3 29e-3 3.0e-3

TVK

Abb. 59: Elektronische Leitfihigkeit von Mikro- und Nano-Ag,S in Abhéingigkeit der Temperatur
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9 Magnetowiderstand von polykristallinem Ag,Se

9.1 Grundlagen zum Magnetowiderstands-Effekt

Der Magnetowiderstands- oder MR-Effekt (MR: MagnetoResistance) beschreibt die rela-
tive Anderung des elektrischen Widerstands R eines Materials bei Anlegen eines Magnet-

feldes.

Ps "Ps0 10094 9.1.1

Ps-o

MR =

Hierbei sind p, und p, , der spezifische Widerstand des Leiters mit angelegtem Magnet-

feld B bzw. ohne Magnetfeld. Der MR-Effekt wird in Prozent angegeben.

Er kann als Transversale oder Longitudinale bezeichnet werden, je nachdem, ob der Mag-
netfeldvektor senkrecht oder parallel zu der Stromflussrichtung des Leiters steht. Die ver-
schiedenen MR-Effekte sind bei nichtmagnetischen Stoffen und magnetischen Stoffen be-
obachtbar.

Der normale MR-Effekt tritt in allen nichtmagnetischen leitfahigen Materialien auf. Der
elektrische Widerstand vergroBert sich beim Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht zum
elektrischen Feld. Der Grund dafiir ist die Ablenkung der Ladungstriager aus ihrer geradli-
nigen Bewegung durch die Lorentz-Kraft (siche dazu Abb. 60), was zu einer Bahnverlédn-
gerung fiihrt. Dieser Effekt erreichten in gut leitfdhigen Materialen wie Kupfer aber erst
bei groBen Magnetfeldstirken messbare Widerstandsdnderungen. Den grofiten

Widerstandshub aller Metalle hat Wismut [85].
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Un .

Abb. 60: Schematische Darstellung transversalen Anordnung; das magnetische Feld und das elekt-
rische Feld stehen senkrecht zueinander. Die Elektronen werden durch die Lorentz-Kraft
in Y-Richtung abgelenkt, wodurch die Hall-Spannung Uy aufgebaut wird. Die Elektronen

sind in der X-Y-Ebene auf sogenannten Landau-Bahnen lokalisiert, nach Ref. [73]

MR-Effekte in magnetischen Stoffen

1. AMR-Effekt

Der Anisotrope-Magneto-Resistive Effekt tritt in magnetischen Materialien auf. Deren
spezifischer Widerstand ist parallel zur Magnetisierung einige Prozent grofer als senk-
recht dazu. Somit erhdlt man, je nachdem, ob die Magnetisierung des elektrischen Fel-
des senkrecht oder parallel zum dufleren Magnetfeld ausgerichtet ist, einen negativen
bzw. positiven MR-Effekt. Dieser Effekt wird bereits in Lesekopfen von magnetischen
Speichersystemen genutzt. In diinnen Schichten sind diese Materialien leicht magneti-
sierbar, so dass damit empfindlichen Sensoren realisiert werden konnen.
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2. GMR-Effekt

Der Giant-Magneto-Reisitive Effekt tritt in Schichtsystemen mit mindestens zwei fer-
romagnetischen Schichten und einer metallischen Zwischenschicht auf. Stehen in die-
sen Schichten die Magnetisierungen antiparallel, so ist der Widerstand groBer als bei

paralleler Magnetisierung. Dieser Unterschied kann bis zu 50 Prozent betragen.

3. TMR-Effekt

Der Tunnel-Magneto-Resistive Effekt tritt in Schichtensystemen mit mindestens zwei
ferromagnetischen Schichten und einer diinnen Isolationsschicht auf. Der Tunnelwi-
derstand zwischen den beiden Schichten ist genau wie beim GMR-Effekt vom Winkel

der beiden Magnetisierungsrichtungen zueinander abhingig.

4. CMR-Effekt

Der Collosale-Magneto-Resistive Effekt ist ein Volumeneffekt und tritt vor allem in
perowskitischen Materialien auf. Bei einer Temperatur in der Nihe ihrer Ubergangs-
temperatur von metallischer zur Halbleiter-Leitfahigkeit wurden Widerstandsrande-
rungen von > 200 Prozent beobachtet ( bis jetzt nur bei Materialien, deren Ubergangs-

temperatur < 100 K ist).

5. GMI-Effekt

Der Giant-Magneto-Inductance Effekt tritt vor allem an Drihten auf, die eine Oberfla-
chenschicht aus einem magnetisierbaren Material haben. Diese Schicht muss ringfor-
mig magnetisiert sein. Durch die Magnetfelder in Langsrichtung des Drahtes wird die
Magnetisierung in Drahtrichtung gedreht. Dabei dndert sich die Induktivitit des Drah-
tes besonders bei hohen Frequenzen stark. Der Skineffekt wird beeinflusst. In magne-
tischen Doppelschichten ist dieser Effekt bereits beobachtet worden, wenn auch we-

sentlich schwécher [83].
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Tabelle 8: Die Zusammenfassung wichtige Daten de unterschiedliche MR-Effekte, nach Ref. [81, 82]

Effekt AMR GMR TMR CMR
Parameter
Relatives Wider- 3-4 0 -100 bei 298 K, 0 - 20 bei 200-400 bei 298 K,
standsinderung 200 bei T<50 K 298 K bis 10° bei T <50 K
AR/R [%]
Physikalische Ur-| anisotroper spinabhingige | spinnabhéngiges | Phaseniibergang, in-
sache Streuquerschnitt | Streuung, Grenz- | Tunneln durch | trinsische Festkor-
im Volumen flicheneffekt Isolatorschicht pereigenschaft
entdeckt 1857 1988 in Schicht- 1994 1967 bei T< 50 K,
systemen, 1992 in 1993 bei T=298 K
granularen Me-
dien

Die mathematische Herleitungen der MR-Effekte ist in Ref. [73] und Ref. [82] sehr aus-
fithrlich dargestellt. Im Ref. [73] wird der Zusammenhang des MR-Effekts in Ag,Se in
Abhingigkeit des Silbergehalts systematisch erldutert. In Ref. [84] wird der MR-Effekte

von Silberselenidschichten beschrieben.

9.2 Das System Ag,Se

Das Phasendiagramm von Ag - Se (vgl. Abb. 61) wurde von Hansen und Anderko erstellt

[85]. Danach existiert in diesem System nur die Verbindung Ag,Se. Aus der Abb. 61 er-

gibt sich, dass die Umwandlungstemperatur von oa-Ag,Se zur B-Ag,Se bei 128 £ 5 °C

liegt. In Schichtsystemen des Ag,Se verschiebt sich die o/B-Phasenumwandlungs-

temperatur in Richtung niedrigerer Werte [47, 84]. Der Schmelzpunkt der Verbindung
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Ag>Se liegt bei 897 °C. Zu sehen sind noch zwei Monotektika, die bei 12 Atom- % Se
(890 °C) und 44,5 Atom -% Se (616 °C) liegen. Eine Eutektikum liegt nahe 32 Atom -%
Se (840 °C). In der Schmelze existieren Mischungsliicken sowohl im Teilsystem Ag/
Agy.5Se als auch im Teilsystem Agy+55e/ Se.

Gemil Ref. [86] und [87] ist die Gitterstruktur der Tieftemperaturphase (a-Ag;Se) (mit-
tels Rontgen-Pulveraufnahmen bestimmt) orthorhombisch, wihrend die Gitterstruktur der
Hochtemperaturphase (B-Ag,Se) kubisch ist. In manchen Fillen ist die Tieftemperatur-
phase (a-Ag,Se) als tetragonaler Gitterstrukturtyp angegeben. Im Falle diinner Silbersele-
nid-Schichten wird die Gitterstruktur der Tieftemperaturphase (o-Ag,Se) sogar als or-
thorhombische, tetragonale, monokline oder auch kubisch angegeben [73]. Die ausfiihrli-
che Untersuchung der Phasenbreite von Ag,sSe und Zusammengestellung des Phasen-

diagramms findet man in Ref. [47].

Atom- % Se
1000 20 [ 3!u 40 5|u BP ?\U _ 3]0 90
g 1 25chm 1Ag;Se |
900
ug _ b . L0
800 ] i | i
/ 2 Schmelzen \
700+ . = f . - |
s | ] giset ___4‘
= 600— ‘ i—-‘— 37 Gew-%1 i A
5 \
S50 e — i '\P
g Age B-AgSe f-Ag;Se+ Schmelze \
e {.Dﬂ 4 | IS 0 1 28 B || EOEE 1
| | \
300} ‘ — b B S
L | 217°C .
200 B = et e = E— - 1
| P-AgSerSe gege |
w—————
Ag+a-Ag;Se ‘ u-Ag;SwSle ' |
0 | ‘ | l ‘

0 10 20 30 i S B 70 80 80 100
Gew.-% Se

Abb. 61: Zustandsdiagramm Ag - Se, entnommen aus Ref. [85]
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Tabelle 9: Zusammenstellung einige der bekannten Daten von den Tieftemperaturphasen des Silber-

sulfids und Silberselenid, entnommen aus Ref. [59]

Ag:S Ag,Se
Struktur P21/c P212121
Phasenumwandlungs-
Temperatur(a—f) 176 °C 133 °C
Phasenbreite A3 5,0 - 107 (bei 150 °C) 8,0 - 10™* (bei 100 °C)

Ionische Fehlordnung

Frenkel-Typ

Frenkel-Typ

Elektronische Fehlordnung

Halbleiter

Halbleiter

Bandliicke bei (0 K)

E,=134¢eV

E,=0,07 eV

Beweglichkeiten der Locher
bei 100 °C

pn = 63,5 cm*/Vs

U, = 1920 cm?/Vs

Beweglichkeiten der Elekt-
ronen bei 100 °C

w, =18,7 cm*/Vs

1 = 505 cm?/Vs

Effektive Masse der Locher

*

%

Tn _ 4,55 Mn _ 0.32
bei 100 °C m. m.
0 0
Effektive Masse der Elekt- m> m*
P _769 —n _0,53
ronen bei 100 °C m > mO ’
0

Ionische Leitfihigkeit

10~ Sem™ (bei 150 °C)

107 Sem™ (bei 100 °C)

Elektronische Leitfidhigkeit

10" Sem™ bei 100 °C

10° Sem™ (bei 100 °C)
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9.3 Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse:

MR-Effekt in kristallinem Mikro- und Nano-Ag,Se

In diesem Kapitel werden die Synthese der Ag,Se-Proben und die Charakterisierung des
MR-Effekts von Mikro- und Nano-Ag,Se vorgestellt. Die Bestimmung der Teilchengrofe
der Ag,Se-Proben erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskopie. Die hier untersuchten
Ag,Se-Proben weisen eine fast ideale Stochiometrie von Agjg99Se auf [84]. Dies ist be-
deutsam, weil ein Uberschuss oder Unterschuss von Silber im Silberselenid en MR-Effekt

beeinflusst [73].

Die Ag,Se Proben wurden durch Einschmelzen aus den Elementen ( Ag der Firma Chem-
pur und Selen der Firma Aldrich, jeweils 99,999% rein) in einer Quarzglasampullen bei
1000 °C hergestellt [84]. Die hergestellten Proben wurde nach mehreren Tagen der Syn-
these schnell auf Raumtemperatur abgeschreckt. Somit wurde eine Ausheilung thermi-
scher Defekte vermieden. Das Ag,Se wurde mit einer Kugelmiihle auf 120 nm mittlere
TeilchengroBe (nach 10 Tagen Zerkleinern) bzw. 75 nm mittlere Teilchengrof3e (nach 25
Tagen Zerkleinern) gemahlen. Die Abbildungen 62 und 63 geben die Probenmorphologie
des Silberselenids (verschiedene mittlere Teilchengrofe) wieder. Die Aufnahmen wurden
mit den Sekundirelektronen (In-Lens-Detektor) erstellt. Es wurde eine elektrostatische
Aufladung der Ag,Se-Probe beobachtet, obwohl Ag,Se ein sehr guter Leiter ist. Dies
wurde auch bei der Aufnahme der REM-Bilder des Nano-Ag,S beobachtet und hat eine
schlechte Fokussierung des Primérelektronenstrahls des Rasterelektronenmikroskops zur
Folge, wodurch eine geringere Bildqualitét resultiert, die durch die Streuung des Primér-
strahl am elektrostatischen Feld erklidrt werden kann. Die elektrostatische Aufladung der

Nanopartikel kommt durch die schlecht aneinanderhaftenden Partikel zustande.
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Abb. 62: REM-Bild des Silberselenids mit 120 nm mittlerer Teilchengrofie

Lo
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Abb. 63: REM-Bild des Silberselenids mit 75 nm mittlerer Teilchengrofie
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Zur Vermeidung von Verunreinigungen wurden die Proben in einer Miihle aus Zirkonoxid
(ZrO,) zerkleinert. Die Presslinge wurden mittels Presswerkzeug aus Aluminiumoxid her-
gestellt. Um einem Kontakt der Probe mit eisenhaltigen Materialien und eine Verdnderung

der magnetischen Eigenschaft des Ag,Se durch Ferromagnetika zu vermieden

elelktrische Anschlisse

Pt obehalter

Cernox-Temper atursens of

Abb. 64: Probenhalter mit Temperatursensor und Heizspule fiir die Messung des MR-Effektes von
Ag,Se, nach Ref. [81].

In Abbildung 64 ist der Probenhalter fiir die MR-Messung der Ag,Se Probe dargestellt.
Der Probenhalter besteht aus einer Silberlegierung mit einer Kupferplatte als Abdeckung
der Heizspule. Die Heizspule ist bifilar gewickelt und besteht aus Konstantandraht mit ei-
nem Widerstand von 30 Q, um einen Einfluss der Heizspule auf die MR-Messung zu ver-
hindern. Die Versuchstemperaturmessung wird mit einem Cernox-Temperatur-Sensor
(Legierung aus Rhodium/Eisen) durchgefiihrt. Mit dem Cernox-Temperatursensor kann
man bei Temperaturen von 1,2 bis 320 K messen. Cernox-Temperatursensoren sind auch
bei hohen duBeren Magnetfeldern stabil. In der Mitte des Probenhalters ist eine Platine

angebracht, die der Messung eines longitudinalen MR-Effektes dient. Zur Messung des
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transversalen MR-Effektes wird ein Probentrager aus Teflon verwendet, der den Ag,Se-
Pressling mittels zweier Schrauben festhélt und der iiber parallel angeordnete elektrische
Leitungen eine Vierpunktemessung ermoglicht. Die Leitungen dieses Probentrigers wer-
den mit den elektrischen Anschliissen (vgl. Abbildung 64) verkniipft. Die MR-Messungen
wurden mit einem 15/17 Tesla Magnetsystem der Firma Oxford Instruments im Institut
fiir Angewandte Physik der Universitit GieBen durchgefiihrt. Gemil3 Ref. [81] sind fol-

genden Apparaturparameter gegeben:

e maximales Feld bei 4,2 K:
15,20 Tesla (103,32 Ampere)
e maximales Feld bei 2,2 K:
17,29 Tesla (117,54 Ampere)
e berechnete Induktivitét: 55,63 Henry
e maximale Felddnderungsrate:
1,35 Tesla/ Minute
e Strom / Feld-Koeffizient: 6,796546 Ampere / Tesla

In Abbildung 65 und 66 sind die Ergebnisse der Widerstandsmessung bzw. des MR-
Effekts von Mikro- und Nano-Ag,Se dargestellt. In beiden Abbildungen ist die Erh6hung
des Widerstands und des MR-Effekts proportional zur magnetischen Induktion B [Tesla]
zu beobachten. Die Werte des Widerstands bzw. des MR-Effekts steigen teilweise anti-
proportional zur Temperatur. In Abbildung 65 sind die Werte der Widerstinde von Nano-
Ag,Se bei 50 K und 150 K an ihren Plidtzen vertauscht. Dieses Verhalten wurde auch in
Ref. [73] bei bulk-Ag,Se und von Ref. [84] bei Schichtensystemen von Ag,Se beobach-
tet. Hinzu kommt noch, dass Mikro- und Nano-Ag,Se-Proben kleine Widerstinde (ca. 2
mQ) haben. Die Messung zeigt viel Rauschen, was auch eine Anpassung der Messpunkte
in Abb. 66 (vgl. Nano-Ag,Se-Probe) erschwert und bewirkt, dass die gefittete MR-Effekt-
Kurve nicht durch Null geht.

Der Abbildung 66 entnimmt man, dass die Erhéhung des MR-Effekts bei Mikro- und Na-
no- Ag,Se ca. 15 % bzw. 8 % betrégt.

Obwohl die hier untersuchte Silberselenidprobe (Agj 999Se) eine fast ideale Stochiometrie
hat, konnte gemall [89] das Zerschlagen oder Zermahlen mit der Kugelmiihle zu Silber-

ausscheidungen an den Korngrenzen fiihren, was vermutlich bei Nano-Ag,S einer der
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Griinde ist, der zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit fiihrte. Die vermutete
Silberausscheidung an den Korngrenzen ist in den REM-Bildern nicht zu sehen.
Anzumerken ist, dass das parallel zu dieser Arbeit an Ag,Se [Janek, Kreutzbruck] unter-
suchte MR-Verhalten auf eine Abhingigkeit von Silbergehalt schlieen lésst. Erste Er-
gebnisse zeigen, dass sich bei hohem Silberiiberschuss der MR-Effekt deutlich vermindert
[89].

Eine weitere mogliche Erklarung fiir die Abnahme des MR-Effekts in Abhidngigkeit der
TeilchengroBe konnte der Size-Effekt sein [73], der bei Nanopartikeln [81]:

e Die Abnahme des Widerstands

e Die Uberlagerung eines positiven und eines negativen MR-Effekts.
e Die Verringerung des MR-Effektes

Bewirkt.

Im Magnetfeld bewegen sich die Elektronen auf Spiralbahnen (sogenannt Landau-

Bahnen) mit dem Zyklotronradius r. Er ist gegeben durch:

/ 8.3.1

Dabei ist K, der Wellenzahlvektor (Fermiwellenvektor) und B die magnetische Indukti-

on. Dabei ist K, gegeben durch:
R, =(zn)" 8.3.2

n [em™] ist die Anzahl der Elektronendichte im stochiometrischen Punkt des Ag,Se.

In Tabelle 10 ist eine Zusammenfassung der berechneten Werte des Zyklotronradius r in
Abhingigkeit der magnetischen Induktion B bei n = 10" [cm™] und K, =3,1-10°[cm™]

gegeben.

106



MR-Effekt von Ag,Se Fehlerbetrachtung Zusammenfassung Literaturverzeichnis
Experimenteller Teil 3

Tabelle 10: Die berechneten Werte des Zyklotronradius » in Abhéingigkeit von B

B [T] r [nm]
0,1 2000
0,3 670

1 200
3 67
5 40
10 20

Ein elektrischer Widerstand im Material kommt zustande, wenn Elektronen an Defektstel-
len oder an der Oberfliche eines Kristalls gestreut werden. Bei Nano-Materialien kommt
eine Erhohung des MR-Effektes zustande, wenn sich Elektronen auf einer Kreisbahn der
sogenannt Landau-Bahn, bewegen. Dies soll einen Zyklotronradius besitzen, der der Teil-
chengrofe der Nanopartikel entspricht. Dabei konnen die Elektronen an den Korngrenzen
der Nanopartikel gestreut werden (MR-Effekt Erhohung). Hiermit wird klar, warum in
dieser vorliegenden Arbeit keine Erhohung des MR-Effektes bei kleine magnetischer In-
duktion B festgestellt wurde. Mit einer mittleren Teilchengrofle des Nano-Ag,Se von nur
75 nm ist die mittlere Teilchengrofle hier zu klein als, dass eine Streuung der Elektronen
an den Korngrenzflichen auftreten wiirden. Dies erklért, weshalb der MR-Effekt bei der
Nano-Ag,Se-Probe im Vergleich zu der Mikro-Ag,Se-Probe (mittlere Teilchengréfe 120
nm) um ca. 8% abfiel.

Aus der einzigen Literaturstelle [104] ist bekannt, dass der sogenannte Size-Effekt eine
Verschlechterung der nutzbringenden Eigenschaften eines Materials hervorrufen kann,
wenn ihre duleren Abmessungen unter einen bestimmten Schwellenwert fallen. Der Size-
Effekt behindert die weitere Miniaturisierung von elektronischen, elektromechanischen
und elektrooptischen Bauelementen [105,106]. So verlieren z.B. ferroelektrische Oxide
(Bleizirkonat-Titanat, Strontiumwismut-Tantalat und Wismut-Titanat) gerade im
Nanometerbereich ihre funktionsbestimmenden Eigenschaften [104].

In Abb. 66 ist bei Nano-Ag,Se ein MR-Effekt fiir B > 4 [T] erkennbar.
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Abb. 65: Der elektrische Widerstand R [m Q] von Mikro- und Nano-Ag,Se in Abhiingigkeit der magne-

tischen Induktion B bei verschiedenen Temperaturen [K].
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Abb. 66: Die MR-Effekte in [ %] von Mikro- und Nano-Ag,Se in Abhiingigkeit der magnetischen Indukti-

on B [T] bei verschiedenen Temperaturen in [K]
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10 Fehlerbetrachtung

Die erste Fehlerbetrachtung dieser Arbeit ist die genaue Teilchengrofenbestimmung des
Nano-Ag;S (bei ca. 400 °C hergestellt; vgl. Kapitel 5,3). Die Teilchengrofle wurde mit der
Scherrergleichung aus der vollen Breite bei halber Hohe (FWHM) des Peaks bei 2 6 =
37.8 ° berechnet (vgl. Kapitel 7,6). Die berechnete Grof3e betrdgt 28.1 nm. Unter Bertick-
sichtigung der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (vgl. Abb. 35 und 36) und der Ab-
weichung durch Gitterspannungen (vgl. Ref. [66]) betrdgt die relative Unsicherheit der
mittleren TeilchengroBBe von den Nano-Ag,S ca. £25%.

Bei Ag,S und Ag,Se (durch eindimensionales Wachstum hergestellt) betrdgt die relative
Unsicherheit der Zusammensetzung der Probe AS = 1-107 bzw. Ad =1-10"*. Das sind
Unsicherheiten, die durch Einwaage und Abdampfen von Schwefel bzw. Selen wéhrend
der Reaktion oder durch Ausscheidung von elementarem Silber in der Probe entstanden
sind.

Da die coulometrische Titration eine prizise Messmethode zu Bestimmung der Anderung
der stochiometrischen Abweichung ist, kann die Unsicherheit des Titrationsstroms /Iy

(1- 10° A). und der Titrationszeit ¢r; (0.1 sek.) sowie des Probenvolumens Vpyope (9,8-10° cm™

Y zu A(A5 ) =1-10"" zusammengefasst werden (vgl. Gleichung 7.7.2).

Bei den MR-Messungen ist die Messunsicherheit des Widerstands der Probe (in Abhén-
gigkeit des Magnetfeldes) vernachlissigbar klein. Bei jeder Magnetfeldstirke wurde eine
Strom-Spannungs-Kennlinie der Probe erstellt und die Stromsstérke nach erreichen einer
konstanten Spannungswerte gemessen. Daher lief sich der Widerstand der Probe bei ge-

gebener Magnetfeldstirke sehr genau bestimmen [vgl. 73].
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11 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal eine thermodynamische und elektrochemische Un-
tersuchung von polykristallinen Silberchalkogniden (Ag,S und Ag,Se) in Abhdngigkeit
ihrer TeilchengroBe und der Temperatur durchgefiihrt.

Zunichst wurde die Synthese und Charakterisierung der Proben durch unterschiedliche
Préaparationsmethoden bzw. Techniken realisiert.

Zur Bestimmung der stochiometrischen Abweichung von Mikro- und Nano-Ag,S wurde
eine coulometrische Titration durchgefiihrt, deren Ergebnisse vorgestellt wurden. Aus den
Titrationsergebnissen wurde die Anzahl der quasi freien Elektronen in Ag,S im Gleich-
gewicht mit Silber, die Standardreaktionsenthalpie fiir die Bildung der Punktdefekte sowie
der thermodynamische Faktor ermittelt.

Weiterhin wurde die elektronische Leitfahigkeit von den Ag,S-Proben unterschiedlicher
TeilchengroBen in Abhédngigkeit von der Temperatur gemessen und die Ergebnisse an-
hand des ,,Brick Layer Modells* diskutiert.

SchlieBlich wurde in dieser Arbeit der MR-Effekt von Ag,Se unterschiedlicher Teilchen-
groBe in Abhéngigkeit von der Temperatur bzw. des Magnetfelds gemessen. Auch hierfiir

wurden die Ergebnisse ausfiihrlich diskutiert.

Die unterschiedlichen Synthesemethoden wurden gewéhlt, um unterschiedliche Korngro-
Ben zu erreichen, die man durch nur eine der Synthesemethoden nicht erhalten hétte. Wah-
rend das eindimensionale Wachstum von Ag,S einen reinen polykristallinen Stoff liefert,
dessen Teilchengréfenverteilung sehr breit (£ 25 %) ist, erhdlt man bei der Syntheseme-
thode mittels ,,inverser Mizellen” mit organischen Stoffen verunreinigte oder gekapselte
monodisperse Ag,S Teilchen. Bei eindimensional gewachsenem Ag,S konnte man durch
Zerkleinern keine Teilchen kleiner als 20 nm erhalten. Beim Zermahlen dieses Stoffes er-
reicht man nach 60 Stunden eine minimale Korngréenverteilung [66]. Dass gleichgrofie
Teilchen mit einer mittlerer TeilchengroBBe < 10 nm besondere physikalische Eigenschaf-
ten zeigen, ist aus der Fachliteratur bekannt. Die Herstellung von Ag,S mit Teilchengro-

en < 10 nm ohne organische Verunreinigung ist nicht gelungen.

Obwohl die coulometrische Titration eine priazise Methode zur Bestimmung der stochio-

metrischen Abweichung ist und die Ergebnisse der Titration in Tabelle 5 teilweise so aus-
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fallen, wie man es von polykristallinen Materialien erwarten wiirde, bleiben trotzdem Be-
denken iiber die Ahnlichkeit der Kp- und K.- Werte: Die Messung beinhalten vermutlich
neben den tatsdchlichen Werten fiir K- und K.-Werte auch noch zusitzlich die Gleichge-
wichtskonstante K,q4 fiir die Adsorption von Silber, das in der Korngrenze wihrend der

Titration abgeschieden oder geldst wird. Dies ist deutlich in der graphischen Auswertung

der Standardreaktionsenthalpie AH_ in Abb. 55 ersichtlich; die Werte sind fiir Mikro- und

Nanoteilchen im Vergleich zu Ref. [18] viel zu klein, was eine zuséitzliche Gleichge-
wichtskonstante vermuten ldsst. In diesem Fall ist ein Modell angebracht, dass diese Vor-
stellung beinhaltet.

Wenn man die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit den Ergebnissen der Arbeitsgruppe
Tuller et al. [91]* vergleicht, beobachtet man folgende Ubereinstimmung: ein Anstieg der
Titrationswerte der Nanopartikel im Vergleich zu den Volumensubstanzen in Abhidngig-
keit von der Temperatur und Teilchengréfe. Hier ist zu bemerken, dass die Standardreak-
tionsenthalpie fiir die Bildung der Defekte bei beiden Materialien (Ags+sS und CeOs.5
(vgl. Kap. 7,9)) bei den Nanomaterialien im Vergleich zur ihren Volumensubstanzen etwa
um eine GréBenordnung abnahm.

Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessung der Teilchengrofen 3 um und 28,1 nm zeigen
bei einer Erhéhung der Temperatur bzw. Verkleinerung der Teilchengrofle steigende
Messwerte. Bei den Nano-Ag,S Teilchengrofie 2,6 nm wichen die Ergebnisse der elektro-
nischen Leitfahigkeit davon ab. Die Griinde konnten hier in der Synthesemethode liegen
(vgl. Kap. 8.1). Bei der Teilchengroe 2,6 nm wurde mittels Impedanzspektroskopie der
Versuch unternommen, zwischen den dominierenden Leitfahigkeitsmechanismen (Korn-
grenzefldchen oder Volumenleitfahigkeit) zu unterscheiden. Da die Ag,S-Teilchen dieser
Probe mit organischen Losungsmittelresten umbhiillt sind, zeigten diese einen zu hohen
Widerstand (> MQ). Das ldsst eine sinnvolle Auswertung der Ergebnisse nicht zu.
AuBergewdhnlich erscheint der Anstieg der Aktivierungsenergie mit der Teilchengrofe
der Nanopartikel, der in der vorliegenden Arbeit aus Messungen der elektronischen Leit-
fahigkeit ermittelt wurde. Naturgemil hétte man erwartet, dass die Aktivierungsenergien
mit der Verkleinerung der Teilchengrof3e abnehmen, was im Zusammengang mit der beo-
bachteten Verkleinerung der Standardreaktionsenthalpie sinnvoll ist. Ein dhnliche wider-

spriichliches Bild zeigt sich auch in der Arbeit von Ref. [91].

Das Ergebnis der MR-Messungen von Mikro- und Nano-Ag,Se entspricht dem normalen

MR-Effekt (OMR). Das heif3t, dass die Erhohung des MR-Effektes proportional zur mag-
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netischen Feldstirke und zum Teil antiproportional zur Temperatur ist. Die Begriindung
fiir die Verkleinerung des MR-Effekts bei Nano-Ag,Se im Vergleich zum Mikro-Ag,Se
erfolgt durch den ,,Size-Effekt* [73]. Sonst konnte man die Ergebnisse dieser Arbeit nicht
direkt mit anderen Literaturenwerten [73] vergleichen, da dort der MR-Effekt in Abhin-

gigkeit des Silbergehalts oder des Schichtsystems angegeben worden ist.

*(hier wurde eine Ionenleiter (Nano-CeQ,_s) mittels coulometrischer Titration charakterisiert)
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