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Die Kinet ik der Reduktion von Ag2S durch atomaren Wasser- 
stoff zwisehen 250 und 350~ wird untersucht. I n  der Silber- 
sulfidprobe, die eine Elektrode der galvanischen FestkSrper- 
kette Pt/Ag/AgJ/Ag~S/Pt bildet, kSnnen w~hrend der Reduk- 
t ion definierte Schwefelaktivit/~ten eingostellt werden. Die l~eduk- 
tion verlauft naeh 1. Ordnung bez~iglich der Wasserstoffatom- 
konzentration und ist v o n d e r  Schwefelaktivit~t im Ag2S unab- 
h~ngig. Zur Deutung ,  des Ablaufs der Reaktion wird ange- 
nommen, dal~ t in  adsorbiertes Wasserstoffatom und ein Wasser- 
stoffatom aus der Gasphase mit  Schwefel an der Silbersulfid- 
oberfl/~che reagieren. 

The rate of reaction of Ag2S with atomic hydrogen has been 
measured at temperatures between 250 ~ and 350 ~ C. Definite 
sulphur activities in the Ag2S during the reduction were obtained 
using the galvanic solid state cell Pt/Ag/AgJ/Ag2S/Pt. I t  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. 

E i n l e i t u n g  

Kobayashi u n d  Wagner 1 zeigten, d~13 Silbersulfid fiir Un te r suehungen  
yon  Oberfl/~chenreaktionen besonders geeignet ist, da seine Festk5rper-  
eigensch~ftea I, ~ die In t e rp re t a t i on  der gemessenen K i ne t i k  erleichtern. 

1 H .  Kobayashi und  C. Wagner, J. chem. :Physics 26, 1609 (1957). 
C. Wagner, J. chem. Physics 21, 1819 (1953). 
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Insbesondere werden die Oberflgchenladungen wegen der hohen l~ehl- 
ordnung auf so kurze Distanz kompensiert, dab aueh die Aktivit//ten der 
geladenen Komponenten an der Oberflgehe und im Phaseninneren gleich 
sind. Die grol3e Bewegliehkeit der Ag+-Ionen und Nlektronen verhindert 
bis zu hohen Reduktionsgesehwindigkeiten die Ausbildung yon Aktivig/~ts- 
differenzen innerhalb der Silbersulfidprobe. 

Die l~eduktion yon Silbersulfid mit molekularem Wasserstoff wurde 
eingehend nntersueht 1, 3, 4, wobei sieh ergab, dab die l~eaktionsgesehwin- 
digkeit proportional dem Wasserstoffdrnek und unabh/ingig yon der 
Sehwefelaktivit/~t im Silbersulfid ist a, 4. Dies wurde dureh die direkte 
l~eaktion yon moleknlarem Wasserstoff - -  ohne Zwischenreaktionen unter 
Bildung yon adsorbierten I-I-Atomen 1 - -  mit S---Ionen an der Silber- 
sulfidoberfl/~che gedeutet. 

Im folgenden soll dutch Verwendung yon gasfSrmigem atomarem 
Wasserstoff als reduzierendem Agens der/~eaktion ein anderer Weg anf- 
gezwungen werden, um bessere Kenntnis fiber die verschiedenen ~Sglich- 
keiten des Ablaufs yon derartigen l~eaktionen zu gewinnen. 

U b e r l e g u n g e n  zu r  l ~ e d u k t i o n  

Die Kinetik der lgeduk~ion wird dutch Strom--Spannungs-Messungen 
an der elektroehemisehen l~estkSrperke%e Pg/Ag/AgJ/Ag2S/Pt ermittelt 1. 
Diese Anordnung ermSglieht es, die lgeaktion nnter kontrollierten Bedin- 
gungen bei bekannter und eins~ellbarer Nlektronenaktivit//~ im Silber- 
sulfid ablanfen zu ]assen. 

Die Nlektronenakgivit//t ergibg sich aus der E Y K  der FestkSrperke~te 
gemgl~ ~ ( N .  . . N M K ,  F .  . . ~ ' a r a d a y k o n s t a n t e )  : 

as = K s  exp ( - -  EF/R2r). (1) 

Da die Aktivit//t der S---Ionen konstant ist, erh/ilt man die Aktivit/iten 
der einzelnen mSgliehen Sehwefelkomponenten anf Grund yon Gleieh- 
gewiehten der folgenden Art:  

82~  ~- SUn + e - ,  82~  = S~a + 2 e - ,  2 8~a = S2~a nsw. (2) 

Bei kleinen Bedeekungsgraden ~st die Oberft//ehenkonzentration jeder 
Schwefelspeeies proportional ihrer Aktivitgt im Silbersulfid. Da die 
Adsorptionsgleiehgewiehte zwisehen der Oberflgehe und dem Phasen- 
inneren gueh bei ablaufender l~eaktion weitgehend eingestellt bleiben, 
wird ein Teilsehritt der eigentliehen ehemisehen Umsetzung gesehwindig- 
keitsbestimmend fiir die Gesamtrea,ktion sein. Wenn dieser l:~eaktions- 

s E .  Bechtold,  Bet. Bunsenges. physik. Chem. 69, 328 (1965). 
4 p .  l~oy u n d  H .  Sct~malzriecl, Bet. Bunsenges. physik. Chem. 71, 200 

(1967). 
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schritt als Elementarreaktion proportional den Konzentrat ionen der 
beteiligten Partner  gesetzt wird, kSnnen aus der Abhs der Reduk- 
tionsgeschwindigkeit yon der [EMK der Ket te  mit  den G1. (1) und (2) Aus- 
sagen fiber die Art und den Ladungszustand der beteiligten Schwefel- 
species gemaeht werden 1. 

Uber das Verhalten yon Metallen und Oxiden gegenfiber a tomarem 
Wasserstoff liegen zahlreiche Untersuchungen vor (vgl. 5). An nahezu allen 
untersuchten Stoffen adsorbieren Wasserstoffatome mit  hoher StoB- 
ausbeute. Eine direkte Desorption yon Wasserstoffatomen erfolgt wegen 
der starken Bindung erst bei hohen Temperaturen,  wghrend bei tieferen 
Temperaturen dcr Wasserstoff durch Rekombination zu H2 desorbieren 
kann. Bei mittleren Temperaturen verlgult die l~ekombination an fast 
allen untersuchten Stoffen nach erster Ordnung beziiglieh der H-Atom- 
konzentration, was durch die Reaktion eines adsorbierten H-Atoms mit  
einem Wasserstoffatom aus der Gasphase zu H2 gcdeutet wird 5. Es ergibt 
sieh also die Reaktionsfolge ( ~  = freicr Adsorptionsplatz fiir I t -Atome):  

HGas + ~. = Had, (3) 

Had + Had = H2 -~- ~ .  (4) 

Bei der Reduktion yon Silbersulfid mit  a tomarem Wasserstoff sind 
demnach Ms l~eaktionspartner adsorbierte I-LAtome in Betracht zu 
ziehen. Ffir den Reaktionsver]auf kommen vor allem zwei 1VI6glichkeiten 
in Frage : 

HGas + Had + S ~  = H2S + x e- + ~ (5) 

2 H a d + S ~ d = H 2 S + x e - + 2 ~ :  (6) 

mit x = 0, 1, 2 entsprechend S, S-  und S-- ,  wenn einheitliche Bindungs- 
typen angenommen werden. Daneben ist auch die Beteiligung yon adsor- 
bierten Schwefelmolekfilen mSglich, die wiederum in verschiedenen 
Ladungszust/~nden vorliegen kSnnen. Da die Reduktion nur bei kleinen 
Schwefelaktivitgten im Silbersulfid untersucht wird, kSnnen auBer $2 alle 
Schwefelmolekeln auBer Betracht  bleiben G, v. 

Bei h5heren Schwefelaktivit/~ten im Silbersu]fid wird neben der I~eduk- 
tion auch die Schwefelverdampfung meBbar werden. Die Verdampfungs- 
geschwindigkcit yon einer Silbersulfidoberflgche ins Vakuum, die yon 
Riclcert 7 eingehend untersucht wurde, n immt  mit  dem Quadrat der 

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

6 D. Detry, J .  Drowart, P .  GoldJinger, H.  Keller und H.  Rickert, Z. physik. 
Chem. IN. F.] 55, 314 (1967). 

7 H.  Riclcert, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 463 
(1961). 
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Schwefe lak t iv i tg t  zu. Als geschwind igke i t sbes t immender  Schr i t t  konn te  

die ]3ildung yon  adsorb ie r t en  S2-~olek i i len  aus  adsorb ie r t en  Schwefel- 
a t o m e n  ident,ifiziert werden  7. An  einer  Silbersulf idoberfl / iehe,  die sieh im 
V a k u u m  oder  in e inem sehnellen Gass t rom bef indet ,  s ind daher  die neu t ra -  
len u n d  ge ladenen  Sehwefela tome,  n ich t  abe r  ctie S2-Molekeln, in de r  dureh  
die Elek t ronenakt iv i tS ; t  im Silbersulf id best immt,  en Gleichgewiehts-  
konzen t ra t ion  vorhanden .  

Die R e d u k t i o n  yon  Si lbersulf id  dureh  moleku la ren  Wassers to f f  I, ~, a 
der  bei den  Versuehen mi t  a t o m a r e m  Wassers to f f  immer  v o r h a n d e n  ist,  
kann  bei  den  im folgenden benu t z t en  ger ingen P a r t i a l d r u e k e n  gegeni iber  
der  Reduk t ionsgesehwind igke i t  m i t  a t o m a r e m  Wassers tof f  vernaeh-  
l~ssigt werden.  

Experimentelles 
1. Apparatur  

Der Aufbau und die Funktionsweise der elekbrochemischen ~ieganordmmg 
sind bereits an anderer Stelle beschrieben worden 1, a, s. Die Geschwindigkeit 
der Schwefelabgabe des Silbersulfids ds errechnet sich aus dem dureh die Fest-  
k6rperket te  fliegenden Strom I nach:  ds ~ I /2  F (F  = Faradaykons tante) .  

Die Silbersulfidelektrode wurde dutch Eintauchen eines Silberbleehs 
(99,999%, Dicke 0,1 ram) in flfissigen Sehwefel, Abdampfen des fiberschiissigen 
Schwefels und Spalten des ents tandenen Bl~ttehens oder durch Sehme]zen 
yon Silbersulfid in einem QuarzrShrehen hergestellt.  

Die Messungen erfolgten zum gr611ten Teil in einer StrOmungsapparatur  
bei Temp. zwisehen 250 ~ C und 350 ~ C, meistens jedoeh bei 300 ~ C. Dureh den 
Kapil larensatz 1 (Abb. 1) und den variablen StrSmungswiderstand 2 konnte 
der Wasserstoffdm'ehsatz und der Druek in der Appara tu r  geregelt werden 
(VH2 = 0 , 2 2 -  0,9 ml/sec NTP,  I)ruek:  /)He = 0,3--1,2 Tort). Der Wasser- 
stoff wurde zur I{einigung tiber Cu-BTS-Katalysator  (BASF) und durch eine 
m i t  fliissigem Stiekstoff gek~hlte Fal le  geleitet. Da a tomarer  Wasserstoff 
dm'eh Sehwefel und HzS raseh zerstSrt wird 9, mullte der Dm~ehmesser des 
Rohres zwisehen der Entladungss~recke und der Fes tk6rperket te  klein ge- 
hMten werden (4 ram), um die Diffusion gegen den Gasstrom m6gliehsg gering 
zu halten. Ers t  2 mm vor der Ke t t e  wurde das Rohr atff den zur Aufnahme 
der Ke t t e  n5tigen Durcbmesser yon 10 m m  erweitert. 

Zur Erzeugung des a tomaren }u diente eine Gleiehstromgtimm- 
ent ladung zwisehen A1-Elektroden in einem mi t  ~Vasser gekiihlten Glasrohr 
(L/inge: 50 era, Durchmesser:  1,2 [cm], Betr iebsdaten:  1000--2000 IV], 
6 - - t 0 0  [mA]). 

2. ~/Iessung der Wassersto[iatomkonzentration 

Die Wasserstoffatomkonzentrat ion in molekularem Wasserstoff kann 
dureh Messung der W~rme bestimm~ werden, die bei der nach 1. Ordmung 
erfolgenden Rekombinat ion an eine kata ly t i sch  wirksame Oberfl~cho abge- 

s E .  Bechtold, Ber. Bunsenges. physik.  Chem. 711, 713 (1966). 
9 E .  Boehm und K .  F .  Bonhoe]]ev, Z. physik.  Chem. 119, 385 (1925). 
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geben wird (vgl.5), wenn die gekombinations- und thermischen Akkomo- 
dationskoeffizientea bekannt  sind. Da Wasserstoffatome sowohl dutch homo- 
gene Gasreaktion sis aueh dutch heterogene Rekombination an nahezu allen 
Oberfl/~chen rekombinieren, ist die Wasserstoffatomkonzentration in einer 
Str6mungsapparatm" ortsabh~ngig. Bei definierten Transportbedingungen 
und bekannter  katalytischer Aktivitgt  aller in der Apparatur  vorhandenen 
Oberflgchen karm die Wasserstoffatomkonzentration an jeder Stelle aus der 
bei der Megstelle vorhandenen bereehnet werden. Sehwierigkeiten ergeben sieh, 

Abb. 1. Blocksehema der Str6mungsapparatur 

wenn, wie im vorliegenden Falle, bei der Reduktion flfichtige Produkte ent- 
stehen, welche die Bedingungen fiir die Rekombination verandern kSnnen, und  
auBerdem Oberfl~chen unbekannter  katalytiseher Aktivit~t in der Apparatur  
vorhanden sind. Daher wurde zungchst nur  die relative Konzentrat ion tier 
Wasserstoffatome fiber der Silbersulfidprobe bestimmt. 

Bei den bier beschriebenen Untersuchungen wurde die relative Wasser- 
stoffatomkonzentration durch die Energie bestimmt, die bei der l~ekombina- 
tion yon Wasserstoffatomen an eine elektriseh geheizte Platinwendel abge- 
geben wird1% Die Platinwendel war in einem Seitenarm der Apparatur  ein- 
gebaut, so dal~ die H-Atome nur  durch Diffusion zur Me~stelle gelangen 
kSnnen. Die Temperatm', bzw. der Widerstand des Platindrahts konnte mit  
einer Brficke gemessen und  dureh Variierung der Heizleistung jeweils konstant  
gehalten werden. Als Ma2 ffir die Wasserstoffatomkonzentra~ion fiber der 
Pt-Wendel diente die Differenz der elektrischen Leistungsaufnahmen des 
Plat indrahts bei eingeschalteter und abgesehalteter Gasentladung 1~ 

Bei der Ermit t lung der Wasserstoffatomkonzentration fiber der Silber- 
sulfidprobe aus der Konzentrat ion bei der MeBsonde kann  die homogene 
Rekombination, die fiber Dreierst6ge verl~tuft n,  unter  den experimentetlen 

t o  j .  B .  Wood und H.  Wise ,  J. physic. Chem. 65, 1975 (1961). 
11 W.  Ste iner  und .F. W .  Wicke,  Z. physik. Chem., Bodensteinfestband 

817 (1931). 
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Bedingungen vernachl~ssigt werden. Die heterogene Rekombinat ion an der 
Glaswand erfolgt nach 1. Ordnung 12, is. Dies ha t  zur Folge, dag bei konstanten 
Druck- und StrSmungsbedingungen die H-Atomkonzent ra t ion  an jeder Stelle 
im Gasstrom der Konzentra t ion bei der MeBsonde proport ional  ist. Auch an 
der Silbersulfidoberflgche kSnnen Wasserstoffatome rekombinieren, Die 
Geschwindigkeit dieser l~eaktion ist unbekannt .  Wenn jedoch in Uber- 
einstimmung rnit den Verh~ltnissen bei nahezu allen untersuchten Sub- 
stanzen s angenommen wird, dag die ]~ekombination naeh 1. Ordnung erfolgt, 
dann bleibt  die Xonzentrat ion fiber der  Silbersulfidoberfl/~ebe der gemessenen 
propor~ionM. 

Die absolute Wasserstoffatomkonzentrat ion am Reduktionsor~ konnte nut  
grSBenordnungsm/iBig bes t immt werden. Die Konzentra t ion  im Gasstrom auf 
der I t6he der Abzweigung des Seitenarmes mit  der Plat inwendel  wurde unter  
der Annahme bereehnet, dab alle in den Seitenarm eindiffundierenden Wasser- 
stoffatome am Pla t in  und nieht  an der Glaswand rekombinieren 1~ Die Be- 
rechnung erfolgte unter  Ben/itzung der bekannten Diffusionskoeffizienten 
yon H in It2 ~4 und der Rekombina t ions -und  thermisehen Akkomodations-  
koeffizienten an Pla t in  5, wobei der Rekombinationskoeffizient nur sehr 
unempfindlich in die Reehmmg eingeht. Der KonzentrationsabfaI1 zwischen 
der Abzweigung der h{eBstelle ftir die Wasserstoffatome und der Festkbrper-  
ket te  wurde dureh Variat ion der Strbmungsgesehwindigkeit  oder dureh Ein- 
bau einer weiteren Platinwendel an Stelle der Fes tkbrperket te  ermittel t .  

3. Analyse der Reak, tionsprodukte 

Zur Analyse der ReM~tionsprodukte strSmte ein Tell des Gass~roms hinter 
der Fes tk6rperket te  fiber eine Drosselkapillare zur Ionenquelle eines Atlas  
Massenfilters AMP 3. 

Um auch jene Molekeln zu identilizieren, welche primgr yon der Silber- 
sulfidoberfl~che desorbieren, wurde eine Appara tu r  aufgebaut,  bei d e r n u r  
jene H2S- und Sehwefelmolekfile die Ionenquelle des 5{assenfilters erreichen 
k6nnen, die naeh der Desorption yon der Silbersulfidoberfl~che keine Wand- 
st6Be erli t ten haben. Dazu wurde die Fes tkSrperket te  ins Hoehvak.  gebraeht  
und die Ionenquelle des Massenfilters dureh mit  fliiss. N2 gekiihlte Blenden 
bis auf eine 0ffnung ffir die Silbersulfidoberfliiehe optiseh dieht abgesehirmt. 
Die Wasserstoffatome gelangen dutch eine in der Mitre des Entladungsrohres,  
das in den Hochvakuumrezipienten hineinragt,  angebra, ehte Effusions- 
5ffnung zur SiIbers~dfidoberfl/iehe. 

~ [ e g e r g e b n i s s e  

1. Schwe/eIverdampfung in den H2-Strom 

Die exper imente l l  gefundene Schwefe lverdampfungsgeschwindigke i t  
yon  der Si lbersulf idoberfl / iche kunn  durch  den eigent l iehen Verdampfungs-  
prozeB und  seine Umkehrung ,  die Diffusion yon  der  0berfli~che in den  
Gass t rom,  und  du tch  den  A b t r a n s p o r t  durch  den  Gass t rom beeinfluBt 
werden.  Bei  den Rednk t ionsve r suehen  mi t  a t o m a r e m  Wassers tof I  muBte 

lz K .  E, Schuler und K.  J. Laidler, J.  chem. Physics 17, 1212 (1949). 
13 B . J .  WGod and H. Wise, J. physic. Chem, 56, 1049 (i962). 
14 S. Weissman und E, A,  dk[ason, J. chem. Physics 36, 794 (1962). 

136" 
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bei niedrigen Drueken und hohen StrSmungsgeschwindigkeiten gearbeitet 
werden. Die Diffusion in den Gasstrom erfolgt im Variationsbereich der 
experimentellen Bedingungen so rasch, dab praktiseh im gesamten Rohr- 
quersehnitt fiber der Silbersulfidprobe ein konstanter Schwefelpartial- 
druck herrscht. Die Sehwefelverdampfungsgeschwindigkeit ist daher yon 
der Sehwefelaktivit/~t im Sflbersulfid und der Volumengesehwindigkeit des 
Wasserstoffstroms abh/~ngig, nicht aber vom Gasdruek (Abb. 2). Bei 

/ / z /  
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Abb. 2. Gesohwindigkeit der Sehwefelverdampfung ~us dem Silbersulfid. 
Temperatur : 300 ~ C, Geometrisehe Silbersulfidoberfl/~che : 0,5 [em 2] ; I . . .  Strom 
dureh die FestkSrperkette, v " -  Volumengesehwindigkeit fiber der Kette 
• 4 ~ = 0,71 [ml/sec] NTP; o ~o = 0,22 [ml/sec] NTP; 

�9 " " H ~  " " " H 2  

gr6Btm6gliehe Verdampfung bei Einstellen des Gleiehgewichtsdampfdrucks im 
Gasstrom 

kleinen Str6mungsgeschwindigkeiten kann sich im Gasstrom der der 
Sehwefelaktivit/~t im Silbersulfid entspreehende S/~ttigungsdruck ein- 
stellen. Die Sehwefelverdampfung wird d~her bei festgehaltener Schwefel- 
aktivit/~t im Silbersulfid der StrSmungsgesehwindigkeit proportional. Bei 
hohen StrSmungsgesehwindigkeiten dagegen wird bei konstanter Sehwefe]- 
aktivit~t die Verdampfung yon der StrSmungsgeschwindigkeit unab- 
h/~ngig. Der Abtransport erfolgt so raseh, daf~ die eigentliehe Verdampfungs- 
re~ktion die Geschwindigkeit begrenzt. Die Reduktionsversuehe ~ t r d e n  
im altgemeinen in diesem Geschwindigkeitsbereich susgefiihrt. Die Ver- 
d~mpfungsgeschwindigkeit stimmt dort ira wesentlichen mit der yon 
Ric/sert 7 gemessenen Verdampfungsgeschwindigkeit ins Vakuum iiberein. 

2. Redukt ion  bei E M K - W e r t e n  < 0,05 [V] 

Bei kleinen Schwefelaktivit~ten im Silbersulfid entsprechend einer 
EMK der Ket te  unter etwa 0,05 [V] ist die Schwefelverdampfung ver- 
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naehl/issigbar klein. Bei abgesehalteter Gasentladung liegt der Strom dureh 
die Kette unter 5 �9 10 -s [A]. Die Sehwefelabgabe wird hier fast aussehlieg- 
lieh dureh die Reduktionsreaktion verursaeht. Sie verl/iuft proportional 
der I{-Atomkonzentration und ist im untersuehten Bereieh yon 0,3 bis 
1,2 Torr yore H2-Partialdruek und der S-Aktivit/it unabh/~ngig. 

% = k .  cti  (7) 

Zwischen 250 und 350~ ist die t~eaktion yon der Temperatur nur 
wenig abh/ingig. Die StoBausbeute dieser Reaktion wurde zu etwa 10 -a 
bis 10 -4 abgesehgtzt. In die Bereehnung gehen neben der Unsieherheit bei 
der Bestimmung der H-Atomkonzentration aueh Annahmen fiber die 
Oberfi/~ehenrauhigkeit des Silbersulfids ein. 

3. Reduktion und Schwe/elabclabe bei EMK-Werten > 0,05 V 

In Abb. 3 ist die Geschwindigkeit der Sehwefelabgabe als Funktion 
der Sehwefelaktiviti~t und der tt-Atomkonzentration dargestellt. Die MeB- 
werte lassen sieh bei gr6Beren H-Atomkonzentrationen dutch Iolgende 
Gleiehung besehreiben : 

% = ]c c~  + I(Ws) (8) 

Das erste Glied ]c c~ ist mit der bei kleinen S-Aktivit//tea gemessenen 
l~eduktionsgeschwindigkeit identisch. Der Term f(as} ist annghernd pro- 

portional dem Quadrat der Schwefelaktivit/it. Er zeigt also die gMche 
Abh/~ngigkeit wie die Sehwefelverdampfung bei Abwesenheit yon Wasser- 
stoffatomen, ist jedoeh wesentlieh gr6Ber. Mit den stationgren elektro- 
chemisehen FIessungen kann nieht entsehieden werden, ob dies auf eine 
erh6hte Sehwefelverdampfung oder auf eine weitere nullter Ordnung 
beztiglieh der It-Atomkonzentration verlaufende Reduktionsreaktion 
zuriickzufiihren ist. 

Bei der Analyst des Gasstroms hinter der Silbersulfidprobe wurde 
stets die Sehwefelwasserstoffmenge gefunden, die dem gesamten dureh die 
Kette fliegenden Strom entsprieht. Es lag Mlerdings die Vermutung nahe, 
dub der Sehwefel, tier aus dem Silbersulfid verdampft, mit Wasserstoff- 
atomen, die an Apparatnrteilet~ adsorbierg sind, zu Sehwefelwasserstoff 
reagierg. Um diese Sekund/~rreaktion ausznsehlieBen, wurden die l~eak- 
tionsprodukte in der unter Experimentelles, Absehn. 3, besehriebenen 
Apparatur analysiert, bei der Wandst6ge zwischerl dem Verdampfungsakt 
und der Anzeige im lV[assenfilter weitgehend ausgesehlossen sind. Dabei 
ergab sieh, dug innerhMb der bei dieser Anordnung im Vergleieh zu den 
elektrochemisehen Messungen geringeren Empfindlichkeit der Term f(as) 
der Schwefelverdampfung zuzuschreiben ist. 
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4. Ab]clingen des Ket tens tros~s  nach  der Redu]ction 

Bei kleinen Schwefelaktivit~ten im Silbersulfid erfolgt das Einsetzen 
und Abklingen des Stroms durch die Festk6rperkette beim Ein- und Aus- 
sehalten der Gasentladung mit der Anspreehzeit des elektrischen Systems. 
Bei grSBeren Sehwefel~ktivit~ten (entspreehend EMK-Werten fiber etwa 
0,08 V), bei denen auch die Sehwefelverdampfung ins Gewicht fs sinkt 
der Strom dureh die Kette beim Abschalten der Gasentladung naeh einem 

H E I U  
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Abb. 3. Geschwindigkeit der Schwefelabgabe aus dem Silbersulfid in Ab- 
hgngigkeit yon der relgtiven H-Atomkonzentration und der Schwefelaktivitat. 
Temperatur : 300 ~ C, Geometrische Silbersulfidoberft~che : 0,8 [cm ~] ; 
I . . .  Strom dutch die Festk6rperkette; cH �9 �9 �9 relative H-Atomkonzentration; 
PH~ = 0,55 [Torr] ; -~ o = 0,315 [ml/sec] NTP ; E .. E M K  der FestkSrperkette 

~I 2 

raschen Abf~ll yon der Gr51~e des Terms k c~ in G1. 8 ]~ngsam auf den 
Wert der s~ation~ren Sehwefelverdampfung. Wenn nach dem Aussehalten 
der Gasentladung die H2-VoIumengeschwindigkeit so weir erniedrigt 
wird, dab der Abtr~nsport des Schwefels dureh den Gasstrom die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit begrenzt (vg]. Abb. 1), wird der Strom sofort 
station/~r. Die Drift erkl/~rt sich daher dutch das ]angsame Abklingen der 
Sehwefelverdampfungsgeschwindigkeit yon dem dureh die l~eduktion 
erhShten Wert (vgl. 3.) auf den bei Abwesenheit yon H-Atomen station~ren 
Wert. Das allm~hliche Einstellen der stations Schwefelverdampfung 
tritt  auch auf, wenn die l~eduktion bei kleinen Schwefelaktivit~ten erfolgt 
und erst einige Zeit nach Absch~lten der Gasentladung die EMK der Kette 
erh6ht wird. Um die Bedingungen ffir die erh6hte Schwefelverdampfung 
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einzustellen, geniigt eine kurze l~eduktionszeit w/ihrend der nut wenige 
Atomlagen der Silbersulfidoberfls abgetragen werden. 

Naeh dem Absehalten der Gasentladung k6nnen im Gasstrom hinter 
der Silbersulfidprobe (geometr. Oberfl//ehe 1 era2) einige 10-10Mol 
Sehwefelwasserstoff naehgewiesen werden. Bei empfindlieherer 3[essung 
1Mtt sieh aueh bei kleinen EMK-Werten unter etwa 10 .7 [A] ein all- 
m/ihliehes Abklingen des Kettenstroms beobaehten. ])as Integral unter der 
Strom-Zeitkurve entsprieht etwa 5 �9 10 -1~ [Moll Sehwefel. Beide Befunde 
k6nnten auf eine Sehwefelwasserstoffbildung aus den am Silbersulfid 
adsorbierten H-Atomen deuten. Da jedoeh apparative Ursaehen nieht 
auszusehliegen sind, ist eine eindeutige Zuordnung nicht m6glieh. 

] ) i s k u s s i o n  de r  ~ e g e r g e b n i s s e  

Die Messungen zeigen, daft die geduktion haupts/ichlieh fiber eine der 
H-Atomkonzentration im GaB proportionMe und yon der Sehwefel- 
aktivit/~t im Silbersulfid unabh/ingige Reaktion erfolgt. Die ProportionMi- 
t/it mit der I-I-Konzentration kann formal dureh die Kombination der 
Reaktionerl (3) his (6) auf versehiedene Arten erhalten werden: 

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

a) die l~eaktion (3) verl/iuft wesentlieh raseher als die Reaktionen (4) 
und (5). ])araus resultiert eine mit adsorbierten Wasserstoffatomen roll 
belegte Oberfl/~ehe. 

b) Die Reaktion (3) und die Summa der l~eaktionen (4) und (5) vet- 
laufen mit/ihnliehen Gesehwindigkeiten. ])ies ergibt eine konstante, yon 
der H-Atomkonzentration unabhgngige, jedoch nieht vollst/indige Be. 
deekung der Oberfl/iehe mit adsorbierten Wasserstoffatomen. 

2. Die Reaktionen (3) und (6) treten bevorzugt in Erseheinung, wobei 
die Stoftausbeute yon (3) klein ist. ])er station/ire Bedeekungsgrad der 
Oberft/iehe ist gering. Alle adsorbierten H-Atome reagierer~ raseh zu 
Sehwefelwasserstoff. Die Geschwindigkeit wird somit dureb die naeh 
1. Ordnung erfolgende Adsorption bestimmt. 

Die Meftergebnisse flit die Reduktion erlauben keine Entseheidung 
zwisehen diesen M6gliehkeiten. Dazu miiBten die Stoftausbeuten flit die 
Adsorption nnd die I{ekombination yon tI-Atomen an Silbersulfid be- 
kannt sein. ])er Vergleieh mit den entspreehenden Werten flit andere 
Substanzen 5 ergibt jedoch I-Iinweise fiber die vermutliehen Verhgltnisse 
an Silbersulfid. Die Stoftausbeute flit die Adsorption ist bei den meisten 
Substanzen groft im Vergleich zu der fiir die l~ekombination, so dab eine 
mit Wasserstoffatomen voll belegte Oberflgehe vorliegt. Beim gr6ftten 
Teil der untersuehten Substanzen s ist der Rekombinationskoeffizient der 
I-I-Atome gr6Ber als der fiir die StoBausbeute der SehwefelwasserstofL 
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bildung an Sflbersulfid abgesch~tzte Wert von 10 -3 bis 10 -4. Wenn daher 
die Adsorptions- und Rekombinationsgeschwindigkeit yon H-Atomen an 
Silbersulfid im Rahmen der bei anderen Substanzen gefundenen Werte 
bleiben, wird durch die Reduktion keine wesentliche -~nderung des 
Bedeekungsgrades der Oberfls mit adsorbierten Wasserstoffatomen 
eintreten. In Analogie zu den Verh/fltnissen bei anderen Stoffen ist also 
auch beim Silbersulfid eine mit H-Atomen roll  belegte Oberfl~ehe zu er- 
warren. Als wahrseheinliehste M6glichkeit ftir den Ablauf der Reduktion 
ergibt sich dann die unter 1. a) vorgeschlagene Deutung. 

Die Unabh~ngigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit yon der EMK der 
Festk6rperkette zeigt, dab die Oberfl~ehenkonzentrationen der am 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligten Partner yon der 
Elektronenaktivit/~t im Silbersulfid nicht beeinfluBt werden. Da keine 
Informationen fiber die Bindungsart der am Silbersulfid adsorbierten 
Wasserstoffatome vorliegen, ergeben sich verschiedene Deutungsm6glich- 
keiten : 

Wenn die adsorbierten H-Atome nieht an Sehwefel gebunden sind, 
kommen S---Ionen als Reaktionspartner in Frage, die mit einem adsor- 
bierten und einem H-Atom aus der Gasphase zu Schwefelw~sserstoff 
reagieren. 

Wenn die H-Atome bereits bei der Adsorption an Sehwefel gebunden 
werden, liegt eine mit Stt-Gruppen v611ig bedeckte Oberfl/~ehe vor. Die 
SH-Gruppen, deren Bindungs- und Ladungszustand dann yon der Elek- 
tronenaktivits im Silbersulfid unabh/~ngig sein mfiBte, reagieren mit 
H-Atomen aus der G~sphase zu I-I~S. 

Frau Prof. E. Cremer und Herrn Prof. C. Wagner danke ieh flit wert- 
volle Hinweise und Diskussionen. 
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