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Die Kinetik der Reduktion von AgsS durch atomaren Wasser-
stoff zwischen 250 und 350° C wird untersucht. In der Silber-
sulfidprobe, die eine Elektrode der galvanischen Festkérper-
kette Pt/Ag/Agd/AgeS/Pt bildet, kénnen wihrend der Reduk-
tion definierte Schwefelaktivitidten eingestellt werden. Die Reduk-
tion verlduft nach 1. Ordnung beziglich der Wasserstofiatom-
konzentration und ist von der Schwefelaktivitdt im AgsS unab-
hinglg. Zur Deutung des Ablaufs der Reaktion wird ange-
nommen, daB ein adsorbiertes Wasserstoffatom und ein Wasser-
stoffatom aus der Gasphase mit Schwefel an der Silbersulfid-.
oberfliche reagieren.

The rate of reaction of AgsS with atomic hydrogen has been
measured at temperatures between 250° and 350° C. Definite
sulphur activities in the AgsS during the reduction were obtained
using the galvanic solid state cell Pt/Ag/AgJ/AgsS/Pt. Tt was
found that the reduction is of first order with respect to the
atomic hydrogen concentration and does not depend on the
activity of the sulphur in the silver sulphide. A mechanism for the
reaction is proposed in such a way that the hydrogen atom from
the gaseous phase interacts with an adsorbed hydrogen atom
and sulphur on the silver sulphide surface.

Einleitung

Kobayashi und Wagner?! zeigten, daB Silbersulfid fiir Untersuchungen
von Oberflichenreaktionen besonders geeignet ist, da seine Festkdrper-
eigenschaften® 2 die Interpretation der gemessenen Kinetik erleichtern,

1 H. Kobayashi und. C. Wagner, J. chem. Physics 26, 1609 (1957).
2 C. Wagner, J. chem. Physics 21, 1819 (1953).
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Insbesondere werden die Oberflichenladungen wegen der hohen Fehl-
ordnung auf so kurze Distanz kompensiert, daB auch die Aktivitidten der
geladenen Komponenten an der Oberfliche und im Phaseninneren gleich
sind. Die grofie Beweglichkeit der Ag+-Tonen und Elektronen verhindert
bis zu hohen Reduktionsgeschwindigkeiten die Ausbildung von Aktivitats-
differenzen innerhalb der Silbersulfidprobe.

Die Reduktion von Silbersulfid mit molekalarem Wasserstoff wurde
eingehend untersucht!. 3 %, wobei sich ergab, daff die Reaktionsgeschwin-
digkeit proportional dem Wasserstoffdruck und unabhingig von der
Schwefelaktivitdt im Silbersulfid ist3. ¢ Dies wurde durch die direkte
Reaktion von molekularem Wasserstoff — ohne Zwischenreaktionen unter
Bildung von adsorbierten H-Atomen! — mit S—-Tonen an der Silber-
sulfidoberfliche gedeutet.

Im folgenden soll durch Verwendung von gasférmigem atomarem
Wasserstoff als reduzierendem Agens der Reaktion ein anderer Weg auf-
gezwungen werden, um bessere Kenntnis iiber die verschiedenen Méglich-
keiten des Ablaufs von derartigen Reaktionen zu gewinnen.

Uberlegungen zur Reduktion

Die Kinetik der Reduktion wird durch Strom—Spannungs-Messungen
an der elektrochemischen Festkorperkette Pt/Ag/Agd/AgsS/Pt ermittelt™.
Diese Anordnung erméglicht es, die Reaktion unter kontrollierten Bedin-
gungen bei bekannter und einstellbarer Elektronenaktivitit im Silber-
sulfid ablaufen zu lassen.

Die Elektronenaktivitit ergibt sich aus der EMK der Festkorperkette
gemédB! (K ... EMK, F ... Faradaykonstante):

ae = K, exp (— EF[RT). (1)

Da die Aktivitdt der S—-Tonen konstant ist, erhélt man die Aktivititen
der einzelnen méglichen Schwefelkomponenten auf Grund von Gleich-
gewichten der folgenden Art:

;5 = S;d -+ e, S;E = Sad -+ 2 e, 2 Sad = SZad usw. (2)

Bei kleinen Bedeckungsgraden ist die Oberflichenkonzentration jeder
Schwefelspecies proportional ihrer Aktivitit im Silbersulfid. Da die
Adsorptionsgleichgewichte zwischen der Oberfliche und dem Phasen-
inneren auch bei ablaufender Reaktion weitgehend eingestellt bleiben,
wird ein Teilschritt der eigentlichen chemischen Umsetzung geschwindig-
keitsbestimmend fiir die Gesamtreaktion sein. Wenn dieser Reaktions-

8 H. Bechiold, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 69, 328 (19865).

4 P. Roy und H. Schmalzried, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 200
(1967).



2144 E. Bechtold: [Mh. Chem., Bd. 99

schritt als Elementarreaktion proportional den Konzentrationen der
beteiligten Partner gesetzt wird, kénnen aus der Abhingigkeit der Reduk-
tionsgeschwindigkeit von der EMK der Kette mit den Gl (1) und (2) Aus-
sagen itber die Art und den Ladungszustand der beteiligten Schwefel-
species gemacht werden?.

Uber das Verhalten von Metallen und Oxiden gegeniiber atomarem
Wasserstoff liegen zahlreiche Untersuchungen vor (vgl.®). An nahezu allen
untersuchten Stoffen adsorbieren Wasserstoffatome mit hoher Stof-
ausbeute. Eine direkte Desorption von Wasserstoffatomen erfolgt wegen
der starken Bindung erst bei hohen Temperaturen, wihrend bei tieferen
Temperaturen der Wasserstoff durch Rekombination zu Hy desorbieren.
kann. Bei mittleren Temperaturen verlduft die Rekombination an fast
allen untersuchten Stoffen nach erster Ordnung beziiglich der H-Atom-
konzentration, was durch die Reaktion eines adsorbierten H-Atoms mit
einem Wasserstoffatom aus der Gasphase zu Hy gedeutet wird®. Es ergibt
sich also die Reaktionsfolge (4 = freier Adsorptionsplatz fiir H-Atome):

HGas + E = Had, (3)
Haq + Hag = Hp + 3. 4)

Bei der Reduktion von Silbersulfid mit atomarem Wasserstoff sind
demnach als Reaktionspartner adsorbierte H-Atome in Betracht zu
ziehen. Fiir den Reaktionsverlauf kommen vor allem zwei Moglichkeiten
in Frage:

Hgas + Haa + S35 = HoS +2e™ + 4t (5)
2Hag +Si; =HoS +2e 2% (6)

mit 2 = 0, 1, 2 entsprechend S, S~ und S, wenn einheitliche Bindungs-
typen angenommen werden. Daneben ist auch die Beteiligung von adsor-
bierten Schwefelmolekiilen moglich, die wiederum in verschiedenen
Ladungszustinden vorliegen kénnen. Da die Reduktion nur bei kleinen
Schwefelaktivitdten im Silbersulfid untersucht wird, kénnen auBer Sy alle
Schwefelmolekeln auBer Betracht bleiben®. 7.

Bei hoheren Schwefelaktivitdten im Silbersulfid wird neben der Reduk-
tion auch die Schwefelverdampfung meBbar werden. Die Verdampfungs-
geschwindigkeit von einer Silbersulfidoberfliche ins Vakuum, die von
Rickert” eingehend untersucht wurde, nimmt mit dem Quadrat der

5 H. Wise und B.J. Wood, in: Adv. in Atomic and Molecular Physics,
Academic Press, New York 1966.

¢ D. Detry, J. Drowart, P. Goldfinger, H. Keller und H. Rickert, Z. physik.
Chem. [N. F.] 55, 314 (1967).

" H. Rickert, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 463
(1961). '
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Schwefelaktivitdt zu. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt konnte
die Bildung von adsorbierten Ss-Molekillen aus adsorbierten Schwefel-
atomen identifiziert werden?. An einer Silbersulfidoberfliche, die sich im
Vakuum oder in einem schnellen Gasstrom befindet, sind daher die neutra-
len und geladenen Schwefelatome, nicht aber die So-Molekeln, in der durch
die Elektronenaktivitit im Silbersulfid bestimmten Gleichgewichts-
konzentration vorhanden.

Die Reduktion von Silbersulfid durch molekularen Wasserstoff!s 3, ¢,
der bei den Versuchen mit atomarem Wasserstoff immer vorhanden ist,
kann bei den im folgenden benutzten geringen Partialdrucken gegeniiber
der Reduktionsgeschwindigkeit mit atomarem Wasserstoff vernach-
lissigt werden.

Experimentelles

1. Apparatur

Der Aufbau und die Funktionsweise der elektrochemischen MeBanordnung
sind bereits an anderer Stelle beschrieben worden? 3. 8. Die Geschwindigkeit
der Schwefelabgabe des Silbersulfids #g errechnet sich aus dem durch die Fest-
korperkette flieflenden Strom I nach: #g = I/2 F (F = Faradaykonstante).

Die Silbersulfidelektrode wurde durch Eintauchen eines Silberblechs
(99,9999%,, Dicke 0,1 mm) in fliissigen Schwefel, Abdampfen des {iberschiissigen
Schwefels und Spalten des entstandenen Blittchens oder durch Schmelzen
von Silbersulfid in einem Quarzrohrchen hergestellt.

Die Messungen erfolgten zum groften Teil in einer Strémungsapparatur
bei Termp. zwischen 250° C und 350° C, meistens jedoch bei 300° C. Durch den
Kapillarensatz 1 (Abb. 1) und den variablen Stromungswiderstand 2 konnte
der Wasserstoffdurchsatz und der Druck in der Apparatur geregelt werden
(vey = 0,22 — 0,9 ml/sec NTP, Druck: pm, = 0,3—1,2 Torr). Der Wasser-
stoff wurde zur Reinigung Uber Cu-BTS-Katalysator (BASF) und durch eine
mit flissigem Stickstoff gekiihlte Falle geleitet. Da atomarer Wasserstoff
durch Schwefel und H,S rasch zerstoért wird?, muBlite der Durchmesser des
Rohres zwischen der Entladungsstrecke und der Festkérperkette klein ge-
halten werden (4 mm), um die Diffusion gegen den Gasstrom méglichst gering
zu halten. Erst 2 mam vor der Kette wurde das Rohr auf den zur Aufnahme
der Kette notigen Durchmesser von 10 am erweitert.

Zur Erzeugung des atomaren Wasserstoffs diente eine Gleichstromglimm-
entladung zwischen Al-Elektroden in einem mit Wasser gekiihlten Glasrohr
(Lange: 50 c¢m, Durchmesser: 1,2[cm], Betriebsdaten: 1000-—2000[V7,
6—100 [mA}).

2. Messung der Wasserstoffatomkonzentration

Die Wasserstoffatomkonzentration in molekularem Wasserstoff kann
durch Messung der Wérme bestimmt werden, die bei der nach 1. Ordnung
erfolgenden Rekombination an eine katalytisch wirksame Oberfliche abge-

8 E. Bechtold, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 713 (1966).
® E. Boekm und K. F. Bonhoeffer, Z. physik. Chem. 119, 385 (1925).
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geben wird (vgl.%), wenn die Rekombinations- und thermischen Akkomo-
dationskoeffizienten bekannt sind. Da Wasserstoffatome sowohl durch homo-
gene Gasreaktion als auch durch heterogene Rekombination an nahezu allen
Oberflichen rekombinieren, ist die Wasserstoffatomkonzentration in einer
Stromungsapparatur ortsabhingig. Bei definierten Transportbedingungen
und bekannter katalytischer Aktivitdt aller in der Apparatur vorhandenen
Oberflichen kann die Wasserstoffatomkonzentration an jeder Stelle aus der
bei der MeBstelle vorhandenen berechnet werden. Schwierigkeiten ergeben sich,
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Abb. 1. Blockschema der Strémungsapparatur

wenn, wie im vorliegenden Falle, bel der Reduktion fliichtige Produkte ent-
stehen, welche die Bedingungen fiir die Rekombination veréndern kénnen, und
auBerdem Oberflichen unbekannter katalytischer Aktivitét in der Apparatur
vorhanden sind. Daher wurde zunichst nur die relative Konzentration der
Wasserstoffatome iiber der Silbersulfidprobe bestimmt.

Bei den hier beschriebenen Untersuchungen wurde die relative Wasser-
stoffatomkonzentration durch die Energie bestimmt, die bei der Rekombina-
tion von Wasserstoffatomen an eine elektrisch geheizte Platinwendel abge-
geben wird. Die Platinwendel war in einem Seitenarm der Apparatur ein-
gebaut, so daB die H-Atome nur durch Diffusion zur MeBstelle gelangen
konnen. Die Temperatur, bzw. der Widerstand des Platindrahts konnte mit
einer Briicke gemessen und durch Variierung der Heizleistung jeweils konstant
gehalten werden. Als MaB fir die Wasserstoffatomkonzentration iiber der
Pt-Wendel diente die Differenz der elektrischen Leistungsaufnahmen des
Platindrahts bei eingeschalteter und abgeschalteter Gasentladung®.

Bei der Ermittlung der Wasserstoffatomkonzentration iber der Silber-
sulfidprobe aus der Konzentration bei der MefBsonde kann die homogene
Rekombination, die iiber DreierstéBe verlduftl!, unter den experimentellen

10 J. B. Wood und H. Wise, J. physic. Chem. 65, 1975 (1961).
11 W, Steiner und F. W. Wicke, %. physik. Chem., Bodensteinfestband
817 (1931).
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Bedingungen vernachldssigt werden. Die heterogene Rekombination an der
Glaswand erfolgt nach 1. Ordnung?? 3, Dies hat zur Folge, dafl bei konstanten
Druck- und Strémungsbedingungen die H-Atomkonzentration an jeder Stelle
im Gasstrom der Konzentration bei der MeBsonde proportional ist. Auch an
der Silbersulfidoberfliche kénnen Wasserstoffatome rekombinieren. Die
Geschwindigkeit dieser Reaktion ist unbekannt. Wenn jedoch in Uber-
emstimmung mit den Verhaltnissen bei nahezu allen untersuchten Sub-
stanzen® angenommen wird, daB die Rekombination nach 1. Ordnung erfolgt.
dann bleibt die Konzentration iiber der Silbersulfidoberfliche der gemessenen
proportional.

Die absolute Wasserstoffatomkonzentration am Reduktionsort konnte nur
grdBenordnungsméiBig bestimmt werden. Die Konzentration im Gasstrom auf
der Hohe der Abzweigung des Seitenarmes mit der Platinwendel wurde unter
der Annahme berechnet, da8 alle in den Seitenarm eindiffundierenden Wasser-
stoffatome am Platin und nicht an der (Glaswand rekombinieren®. Die Be-
rechnung erfolgte unter Beniitzung der bekannten Diffusionskoeffizienten
von H in Hp!* und der Rekombinations- und thermischen Akkomodations-
koeffizienten an Platin, wobei der Rekombinationskoeffizient nur sehr
unempfindlich in die Rechnung eingeht. Der Konzentrationsabfall zwischen
der Abzweigung der Mefistelle fiir die Wasserstoffatome und der Festkérper-
kette wurde durch Variation der Strémungsgeschwindigkeit oder durch Ein-
bau einer weiteren Platinwendel an Stelle der Festkérperkette ermittelt,

3. Analyse der Reaktionsprodulkte

Zur Analyse der Reaktionsprodukte strémte ein Teil des Gasstroms hinter
der Festkorperkette iiber eine Drosselkapillare zur Ionenquelle eines Atlas
Massenfilters AMP 3. ’

Um auch jene Molekeln zu identifizieren, welche primir von der Silber-
sulfidoberfliche desorbieren, wurde eine Apparatur aufgebaut, bei der nur
Jene H8- und Schwefelmolekiile die Ionenquelle des Massenfilters erreichen
kénnen, die nach der Desorption von der Silbersulfidoberfliche keine Wand-
stoBe erlitten haben. Dazu wurde die Festkdrperkette ins Hochvak. gebracht
und die Ionenquelle des Massenfilters durch mit fliiss. N gekiihlte Blenden
bis auf eine Offnung fiir die Silbersulfidoberfliche optisch dichi abgeschirms.
Die Wasserstoffatome gelangen durch eine in der Mitte des Entiadungsrohres,
das in den Hochvaknumrezipienten hineinragt, angebrachte Effusions-
Sffnung zur Silbersulfidoberfliche.

Meflergebnisse
1. Schwefelverdampfung tn den Ho-Strom

Die experimentell gefundene Schwefelverdampfungsgeschwindigkeit
von der Silbersulfidoberfliche kann durch den eigentlichen Verdampfungs-
prozefl und seine Umkehrung, die Diffusion von der Oberfliche in den
Gasstrom, und durch den Abtransport durch den Gasstrom beeinfluBt
werden. Bei den Reduktionsversuchen mit atomarem Wasserstoif muBte

12 K. E. Schuler und K. J. Laidler, J. chem. Physics 17, 1212 (1949).
¥ B.J. Wood und H. Wise, J. physic. Chem. 66, 1049 (1962).
1 S, Weissman und E. A. Mason, J. chem. Physics 36, 794 (1962).
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bei niedrigen Drucken und hohen Stromungsgeschwindigkeiten gearbeitet
werden. Die Diffusion in den Gasstrom erfolgt im Variationsbereich der
experimentellen Bedingungen so rasch, daf praktisch im gesamten Rohr-
querschnitt iiber der Silbersulfidprobe ein konstanter Schwefelpartial-
druck herrscht. Die Schwefelverdampfungsgeschwindigkeit ist daher von
der Schwefelaktivitdt im Silbersulfid und der Volumengeschwindigkeit: des
Wasserstoffstroms abhingig, nicht aber vom Gasdruck (Abb. 2). Bei

.
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Abb. 2. Geschwindigkeit der Schwefelverdampfung aus dem Silbersulfid.

Temperatur: 300°C, Geometrische Silbersulfidoberfliche: 0,5 [ecm?]; I ... Strom

durch die Festkorperkette, ... Volumengeschwindigkeit tber der Kette

X . ..{7%2 = 0,71 [ml/sec] NTP; o... {7%2 = 0,22 [ml/sec] NTP; — — ~—

groBtmogliche Verdampfung bei Einstellen des Gleichgewichtsdamptdrucks im
Gasstrom

kleinen Stromungsgeschwindigkeiten kann sich im Gasstrom der der
Schwefelaktivitat im Silbersulfid entsprechende Séttigungsdruck ein-
stellen. Die Schwefelverdampfung wird daher bei festgehaltener Schwefel-
aktivitdt im Silbersulfid der Stromungsgeschwindigkeit proportional. Bei
hohen Strémungsgeschwindigkeiten dagegen wird bei konstanter Schwefel-
aktivitit die Verdampfung von der Stromungsgeschwindigkeit unab-
héingig. Der Abtransport erfolgt sorasch, daB die eigentliche Verdampfungs-
reaktion die Geschwindigkeit begrenzt. Die Reduktionsversnche wurden
im allgemeinen in diesem Geschwindigkeitsbereich ausgefithrt. Die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit stimmt dort im wesentlichen mit der von
Rickert” gemessenen Verdampfungsgeschwindigkeit ins Vakuum iiberein.

2. Reduktion bei EMK-Werten < 0,05 [V]

Bei kleinen Schwefelaktivitdten im Silbersulfid entsprechend einer
EMK der Kette unter etwa 0,05 [V] ist die Schwefelverdampfung ver-
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nachléssighar klein. Bei abgeschalteter Gasentladung liegt der Strom durch
die Kette unter 5 - 10-8 [A]. Die Schwefelabgabe wird hier fast ausschlieB-
lich durch die Reduktionsreaktion verursacht. Sie verlduft proportional
der H-Atomkonzentration und ist im untersuchten Bereich von 0,3 bis
1,2 Torr vom He-Partialdruck und der S-Aktivitdt unabhéngig.

ng =k cug (7)

Zwischen 250 und 350° C ist die Reaktion von der Temperatur nur
wenig abhingig. Die StoBausbeute dieser Reaktion wurde zu etwa 10-3
bis 10-4 abgeschétzt. In die Berechnung geben neben der Unsicherheit bei
der Bestimmung der H-Atomkonzentration auch Annahmen iber die
Oberfldchenrauhigkeit des Silbersulfids ein.

3. Reduktion und Schwefelabgabe bei EMK-Werten > 0,06 V

In Abb. 3 ist die Geschwindigkeit der Schwefelabgabe als Funktion
der Schwefelaktivitdt und der H-Atomkonzentration dargestellt. Die MeB-
werte lassen sich bei gréfleren H-Atomkonzentrationen durch folgende
Gleichung beschreiben:

fig =k ey + f(ué) (8)

Das erste Glied & cy ist mit der bei kleinen S-Aktivitiiten gemessenen
Reduktionsgeschwindigkeit identisch. Der Term f(gq) ist annihernd pro-

portional dem Quadrat der Schwefelaktivitit. Er zeigt also die gleiche
Abhéngigkeit wie die Schwefelverdampfung bei Abwesenheit von Wasser-
stoffatomen, ist jedoch wesentlich groBer. Mit den stationidren elektro-
chemischen Messungen kann nicht entschieden werden, ob dies auf eine
erhéhte Schwefelverdampfung oder auf eine weitere nullter Ordnung
beziiglich der H-Atomkonzentration verlaufende Reduktionsreaktion
zuriickzufiihren ist.

Bei der Analyse des Gasstroms hinter der Silbersulfidprobe wurde
stets die Schwefelwasserstoffmenge gefunden, die dem gesamten durch die
Kette flieBenden Strom entspricht. Es lag allerdings die Vermutung nahe,
dafl der Schwefel, der aus dem Silbersulfid verdampft, mit Wasserstoff-
atomen, die an Apparaturteilen adsorbiert sind, zu Schwefelwasserstoff
reagiert. Um diese Sekundirreaktion auszuschlieBen, wurden die Reak-
tionsprodukte in der unter Experimentelles, Abschn. 3, beschriebenen
Apparatur analysiert, bei der Wandst58e zwischen dem Verdampfungsakt
und der Anzeige im Massenfilter weitgehend ausgeschlossen sind. Dabei
ergab sich, da innerhalb der bei dieser Anordnung im Vergleich zu den
elektrochemischen Messungen geringeren Empfindlichkeit der Term £,

der Schwefelverdampfung zuzuschreiben ist.
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4. Abklingen des Kettenstroms nach der Reduktion

Bei kleinen Schwefelaktivitdten im Silbersulfid erfolgt das Einsetzen
und Abklingen des Stroms durch die Festkdrperkette beim Ein- und Aus-
schalten der Gasentladung mit der Ansprechzeit des elektrischen Systems.
Bei grofieren Schwefelaktivitdten (entsprechend EMK-Werten iiber etwa
0,08 V), bei denen auch die Schwefelverdampfung ins Gewicht filit, sinkt
der Strom durch die Kette beim Abschalten der Gasentladung nach einem

LA £y
0| 9
a7
27077 q775
Qo9
qo¥
497
7 707%
| | | | |
7 2 Jo V 5
4

Abb. 3. Geschwindigkeit der Schwefelabgabe aus dem Silbersulfid in Ab-
hingigkeit von der relativen H-Atomkonzentration und der Schwefelaktivitat.
Temperatur: 300°C, Geometrische Silbersulfidoberfliche: 0,8 [em?];
I...8trom durch die Festkorperkette; cg ... relative H-Atomkonzentration;

= 0,55 [Torr]; v& = 0,315 [ml/sec] NTP; E ... EMK der Festkérperkette
Px, H, P

raschen Abfall von der GréBe des Terms % cg in Gl. 8 langsam auf den
Wert der stationdren Schwefelverdampfung. Wenn nach dem Ausschalten
der Gasentladung die Ha-Volumengeschwindigkeit so weit erniedrigh
wird, daB der Abtransport des Schwefels durch den Gasstrom die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit begrenzt (vgl. Abb. 1), wird der Strom sofort
stationir. Die Drift erklirt sich daher durch das langsame Abklingen der
Schwefelverdampfungsgeschwindigkeit von dem durch die Reduktion
erh6hten Wert (vgl. 3.) auf den bei Abwesenheit von H-Atomen stationdren
Wert. Das allmahliche Einstellen der stationdren Schwefelverdampfung
tritt auch auf, wenn die Reduktion bei kleinen Schwefelaktivititen erfolgt
und erst einige Zeit nach Abschalten der Gasentladung die EMK der Kette
erhoht wird. Um die Bedingungen fiir die erhéhte Schwefelverdampfung
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einzustellen, geniigt eine kurze Reduktionszeit wahrend der nur wenige
Atomlagen der Silbersulfidoberfliche abgetragen werden.

Nach dem Abschalten der Gasentladung kénnen im Gasstrom hinter
der Silbersulfidprobe (geometr. Oberfliche 1 cm?2) einige 10-10 Mol
Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden. Bei empfindlicherer Messung
1aBt sich auch bei kleinen EMK-Werten unter etwa 10-7[A] ein ali-
méhliches Abklingen des Kettenstroms beobachten. Das Integral unter der
Strom-Zeitkurve entspricht etwa 5 - 10-10 [Mol] Schwefel. Beide Befunde
koénnten auf eine Schwefelwasserstoffbildung aus den am Silbersulfid
adsorbierten H-Atomen deuten. Da jedoch apparative Ursachen nicht
auszuschlieflen sind, ist eine eindeutige Zuordnung nicht moglich.

Diskussion der MeBlergebnisse

Die Messungen zeigen, dal die Reduktion hauptsichlich iiber eine der
H-Atomkonzentration im Gas proportionale und von der Schwefel-
aktivitédt im Silbersulfid unabhangige Reaktion erfolgt. Die Proportionali-
tdt mit der H-Konzentration kann formal durch die XKombination der
Realktionen (3) bis (6) auf verschiedene Arten erhalten werden:

1. Vorliegen der Reaktionen (3), (4), (5) mit zwei Unterteilungen:

a) die Reaktion (3) verlduft wesentlich rascher als die Reaktionen (4)
und (5). Daraus resultiert eine mit adsorbierfen Wasserstoffatomen voll
belegte Oberfliche.

b) Die Reaktion (3) und die Summe der Reaktionen (4) und (5) ver-
laufen mit dhnlichen Geschwindigkeiten. Dies ergibt eine konstante, von
der H-Atomkonzentration unabhéngige, jedoch mnicht vollstindige Be-
deckung der Oberfliche mit adsorbierten Wasserstoffatomen.

2. Die Reaktionen (3) und (6) treten bevorzugt in Erscheinung, wobei
die StoBausbeute von (3) klein ist. Der stationire Bedeckungsgrad der
Oberfliiche ist gering. Alle adsorbierten H-Atome reagieren rasch zu
Schwefelwasserstoff. Die Geschwindigkeit wird somit durch die nach
1. Ordnung erfolgende Adsorption bestimmt.

Die MeBergebnisse fiir die Reduktion erlauben keine Entscheidung
zwischen diesen Moglichkeiten. Dazu miiBten die StoBausbeuten fiir die
Adsorption und die Rekombination von H-Atomen an Silbersulfid be-
kannt sein. Der Vergleich mit den entsprechenden Werten fiir andere
Substanzen® ergibt jedoch Hinweise iiber die vermutlichen Verhiltnisse
an Silbersulfid. Die StoBausbeute fiir die Adsorption ist bei den meisten
Substanzen grof im Vergleich zu der fiir die Rekombination, so daB eine
mit Wasserstoffatomen voll belegte Oberfliche vorliegt. Beim gréfSten
Teil der untersuchten Substanzen? ist der Rekombinationskoeffizient der
H-Atome grofer als der fiir die StoBausheute der Schwefelwasserstoff.
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bildung an Silbersulfid abgeschitzte Wert von 103 bis 10—% 'Wenn daher
die Adsorptions- und Rekombinationsgeschwindigkeit von H-Atomen an
Silbersulfid im Rahmen der bei anderen Substanzen gefundenen Werte
bleiben, wird durch die Reduktion keine wesentliche Anderung des
Bedeckungsgrades der Oberfliche mit adsorbierten Wasserstoffatomen
eintreten. In Analogie zu den Verhiltnissen bei anderen Stoffen ist also
auch beim Silbersulfid eine mit H-Atomen voll belegte Oberfliche zu er-
warten. Als wahrscheinlichste Moglichkeit fiir den Ablauf der Reduktion
ergibt sich dann die unter 1. a) vorgeschlagene Deutung.

Die Unabhingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit von der EMK der
Festkorperkette zeigh, dafl die Oberflichenkonzentrationen der am
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligten Partner von der
Elektronenaktivitdt im Silbersulfid nicht beeinflut werden. Da keine
Informationen iiber die Bindungsart der am Silbersulfid adsorbierten
Wasserstoffatome vorliegen, ergeben sich verschiedene Deutungsmdglich-
keiten:

Wenn die adsorbierten H-Atome nicht an Schwefel gebunden sind,
kommen S——-Ionen als Reaktionspartner in Frage, die mit einem adsor-
bierten und einem H-Atom aus der Gasphase zu Schwefelwasserstoff
reagieren.

Wenn die H-Atome bereits bei der Adsorption an Schwefel gebunden
werden, liegt eine mit SH-Gruppen vollig bedeckte Oberfliche vor. Die
SH-Gruppen, deren Bindungs- und Ladungszustand dann von der Elek-
tronenaktivitdt im Silbersulfid unabhingig sein miilte, reagieren mit
H-Atomen aus der Gasphase zu HzS.

Frau Prof. E. Cremer und Herrn Prof. O. Wagner danke ich fiir wert-
volle Hinweise und Diskussionen.
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