
120 

Chemische Reaktionen zwischen Metallsulfiden 
und Antikathodenmetal l  bei  Aufnahmen  

des h'#-Spektrums des Schwefels.  
Von B@rje Svensson in Lund. 

(]~ingegangen ara 26. Januar 1932.) 

Es wird fiber Versuche berichtet, auf Grund der Kenntnis der Affinit~t zwischen 
Metallen und Schwefel dutch Studien yon wahrseheinlich stattfindenden Re- 
aktionen zwischen den Schwefelverbindungen und den unterliegenden Anti- 
kathodenmetallen in einer RSntgenrShre den EinfluB des Antikathodenmetalls 

auf das Kfl-Spektrum des Schwefels zu deuten. 

Bei den leichteren Elementen ist nachgewiesen worden, dab sowohl 
die Absorptions- als such die Emissionsspektren yon der ehemisehen Bindung 
der Atome beeinflul~t werden. Die ersten Andeutungen eines solehen Ein- 
flusses i~ den K-Absorptionsspektren wurden yon B e r g e n g r e n  1) an 
Phosphor gefunden. L indh  2) hat zuerst an den Elementen Chlor, Sehwefel 
und Phosphor entdeekt, dal~ sowohl die u als auch die Art der um- 
gebenc[en Atome fiir die Absorptionsspektren mal~geben4 sin4. DaB auch 
das Emissionsspektrum bei den Elementen niedrigerer Ordnungszahlen 
yon der chemischen Bindung beeinflul~t wird, wurde zuerst yon L i n d h  
un4 L u n 4 q u i s t  a) bei den Kfl-Linien der obenerw~hnten Elemente nach- 
gewiesen. Mehrere Forscher haben dann diese Erscheinung studiert. Einen 
Berieht hiertiber hat L in  dh ~) in dem ,,ttandbuch der Experimentalphysik" 
un4 L u n d q u i s t  ~) in seiner Dissertation geliefert. Welter lieg! eine soeben 
ersehienene Arbeit yon D e o d h a r  e) vor. 

Sehon bei ihren ersten Untersuehungen fiber die Kfl-Linien des Sehwefels 
hatten L i n d h  un4 L u n d q u i s t  s) gefunden, dal~ die Struktur 4er Kfl-Linien 
nicht yon dem emittierenden Atom eindeutig bestimmt wird. Die Linien- 
struktur variiert mit 4er gew~hlten Verblndung des emittierenden Atoms 
und fiir eine und dieselbe Substanz aueh mit dem Antikathodenmaterial. 
Dal~ diese letzte Erseheinung ehemischen Umsetzungen zwischen emittieren- 

1) j .  Bergengren,  ZS. f. Phys. 3, 247, 1920. 
2) A. E. Lindh,  Dissertation Lund 1923. 
a) A.E. Lindh u. O. Lundquis t ,  Ark. f. Mat., Astr., oeh Fysik 18, 

Nr. 14, 34 u. 35, 1924. 
a) A.E. Lindh,  Handb. d. Experimentalphys. 2~, 2. Teil (RSntgen- 

spekCroskopie), S. 314. 
5) O. Lundquis t ,  Dissertation Lund 1931. 
e) G. B. Deodhar,  Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 647, 1931. 
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der Substanz mad Antikathoc[enmaterial teilweis zuzuschreiben ist, ging 
au.~ den erhaltenen u hervor. Eine Erkl/~rung der erhaltenen 
Linienbilder auf GruncI dieser chemischen Umwandlungen setzt natfirlich 
die Kenntnis der w~hrend des Kathodenstrahlenbombardements im Brenn- 
fleck stattfindenden Reaktionen voraus. Was Schwefel betrifft, so gab 
die chemische Literatur damals keine vollst/~ndige und zuverl/issige Daten, 
um bestimmte Schlftsse fiber die auf tier Antikathode zu erwartenden 
Reaktionen zu ziehen. L i n d h  unc[ ~ u n d q u i s t  hoben auch hervor, da$ 
die Sekund/~rstrahlungsmethode besser geeignet ist, die Einwir~kung der 
chemischen Bindung des emittierenden Atoms auf die l~Sntgenspektral- 
linien zu untersuchen, cIa bei dieser Methode die chemischen Reaktionen 
zwischen Antikathodenmaterial und emittierender Substanz vermieden 
werden. Inz~ischen sind in letzter Zeit einige Arbeiten yon Je l l i nek -  
Z a k o w s k y  ~) und B r i t z k e - K a p u s t i n s k y  2) fiber die Affinitat der 
Metalle zum Schwefel erschienen, die, wie ich im folgenden zeigen will, 
es mSglich maehen, unter gewissen Bedingungen einen Einblick in den 
Mechanismus der auf der Antikathode stattfindenden ehemischen Reak- 
tionen zu bekommen, wenn ffeier Schwefel und Sulfide als emittierencIe 
Substanzen benutzt werden. Mit der Kenntnis der erw~hnten Reaktionen 
wird es dann mSglich, Emissionsspektren mit grS~erer Sicherheit als vorher 
zu studieren. Das spektroskopische Vergleichsmaterial habe ieh den Arbeiten 
yon L i n d h  und L u n d q u i s t  3) un4 der kfirzlich erschienenen Dissertation 
yon L n n d q u i s t  4) entnommen. 

Wird einem Metallsulfid Me S, wo Me ein zweiwertiges Metall bezeichnet, 
eine hohe Temperatur gegeben, so tritt eine thermische Dissoziation ein 
mad es gilt: 

2MeS ~ 2 M e - F  $2 
mad 

P~e" Ps~ 
�9 

K'F ist die ~leichgewiehtskonstante und p ~ ,  Ys2 und FM~S be- 
zeichuen die Partialdrucke fiir Me bzw. $2 und MeS. Zwei der Reaktions- 
partner, das Me und das Me S, liegen als BodenkSrper vor. Die zugehSrigen 
Drueke ?M. und ? ~ s  kSnnen nicht alle werte annehmen, sondern mfissen 
- -  je nach der herrschenden Temperatur - -  den Dampfdrueken jener 

x) E. Je l l inek u. J. Zakowsky,  ZS. f. anorg. Chem. 142, 1, 1925. 
~) E. V. B r i t z k e  u. A. E.  K a p u s t i n s k y ,  ebenda 194, 323, 1930. 
a) A. E. Lindh u. O. Lundqu i s t ,  1. e. 
4) O. Lundquis t ,  1. e. 
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Substanzen gleieh sein. Die Gleichung, die das Gleichgewicht bestimmt, 
gesta.ltet sich dann folgendermaBen: 

Kp ~- Psi" 

Die Schwefeltension Ps~ wird ein MaB der Gleichgewichtskons~ante. 
Wird die Schwefeltension gr6Ber als Kp, so verl/iuft die lteaktion nach 
links, wird die Schwefeltension dagegen kleiner als Kp, so verl/iuft die 
Reaktion naeh rechts. Die Sehwefeltension ist eine Fufiktion tier absoluten 
Temperatur und kann bei jeder Temperatur nut einen einzigen Wert an- 
nehmen. Es fragt sich dann, was zu erwarten ist, wenn ein Metallsulfid 
auI die Antikathode einer I45ntgenrShre gelegt wird. Werm das Anti- 
kathodenmetall dasselbe ist wie das ]~[etall in dem Sulfid, so kann man 
nut eine Dissoziation des Sulfids erwarten. Ist dagegen das Antikathoden- 
metall ein anderes wie das Metall in dem Sulfid, so treten unter gewissen 
Umst~nden chemisehe Reaktionen ein. Legen wit das Metallsulfid l~eS 
auf das Antikathodenmaterial Me', so geschieht folgendes. Me S wird 
zuni~ehst zum Teil dissoziiert: 

2 l~eS ~--- 2 Me -6 S~. 

Der entbundene Schwefel kann mit dem Antikathodenmaterial Me' 
reagieren und man erh~lt die Beziehung: 

2 Me' S ~--  2 Me' -6 S 2. 

Die Sehwefeltensionen bei einer bestimmten Temperatur bezeiehnen wit 

�9 d ' ' 2 .  p s ~  ~ ' mlt Ps~ un Psi" Wit haben 4rei MSgliehkeiten. 1. Ps~ > Psi" ~-  Ps2" 
8. Ps~ < Psi" Im ersten Falle wird Me S zerlegt und Me'S wird gebildet 
un4 wit erhalten bei den Aufnahmen ein Me'S zugehSriges Spektrum. 
Im zweiten Falle entsteht ein Gleichgewichtzustand zwischen Me S und l~[e' S, 
und wit erhalten bei den Aufnahmen eine ~berlagerung der fiir die beiden 
Sulfide charakteristischen Spektren. Im 4ritten Falle bleibt Me S unver- 
iindert und man erhi~lt ein Spektrum, das l~[e S eharakterisiert. Dies gilt 
jedoeh nut, wenn die Temperatur so hoeh wird, dab 4as Metall mit dem 
Schwefel merkbar reagiert. Als Beispiele der drei Typen der l:~eaktionen 
k6nnen folgende genannt werden: 1. Ages auf Cu-Antikathode (siehe die 
Tabellen ftir Ps2 und P's2)" 2. FeS auf Cu-Antikathode. 8. Cu~S auf 
Ag-Antikathode. Im zweiten Falle hatten wir eine ~Jberlagerung yon zwei 
Linienstrukturen. Eine quantitative Auffassung der ~Jberlagerungs- 
erscheinung kann nieht aus den vorliegenden Photometerkurven erhalten 
werden, weil diese die wirklichen Intensitiitsverhiiltnisse nicht darstellen. 
Als Beispiel der ~berlagerung nannte ich Fe Sauf  Cu-Antikathode. Wenn 
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man - -  was in diesem Falle selbstverstandlieh nicht ganz einwandfrei ist - -  

die Photolneterkurven yon Cu 2 S auf Cu-Antikathode und Fe S auf Fe-Anti- 
kathode, die den Originalaufnahmen L u n d q u i s t s  1) direkt entnommen 
sind, addiert, wJrd eine Kurve erhalten, die derjenigen Kurve sehr iihnelt, 
die L u n d q u i s t  bei seinen Aufnahmen yon FeS auf der Cu-Antikathode 
erhalten hat. 

Eine befriedigende quantitative Auffassung yon den Mengeverh~ltnissen 
auf der Antikathode ist auch schwer zu bekonunen, weft keine genauen 
Angaben aber die Temperatur auf der Antikathode erhalten werden kSnnen. 

Far  die folgende qualitative Uberlegung nehmen wir als wahrscheinlichste 
Temperatur etwa 9000 abs. an. Glacklicherweise hat dabei eine Unsicherheit 
der Temperatur yon 100 ~ oder mehr wenig zu bedeuten. Die chemischen 
Date13 der Schwefeltensionen sind den oben zitierten Abhandlungen yon 
J e l l i n e k  und Zakowsky2) ,  sowie yon B r i t z k e  und K a p u s t i n s k y  s) 
entnommen. Die Sehwefeltensionen sind aus den Diagrammen yon log ?s~ 
als Funktion der Temperatur abgeleitet. 

Die l~esultate meiner Ausfahrungen sind in vier Tabellen eingeordnet, 
eine Tabelle far jedes Antikathodenmaterial Cu, Ag, Fe und A1. 

Es folgt hier eine Beschreibung der Tabe]len: 

Cu-Antikathode. Wenn man Sehwefel auf die Cu-Antikathode legt, 
hat man zu erwarten, dal~ der Schwefel sieh mit Cu vereinigt und Cu2S 
gebildet wird. In diesem Falle erhglt man auf der photographisehen Platte 
eine Lhfienstruktur, die far Cu~S bezeiehnend ist. CuS auf der Cu-~nti- 
kathode bleibt nieht unver~ndert, da CuS zum Tell in Cu~S und S~ 4) 
zeffallt, und der freie Schwefel sich mit dem Antikathodenmaterial ver- 
einigt. Die Sulfide FeS, CoS und Pb S haben Schwefeltensionen, die sieh 
yon der Tension des Cu 2 S nieht sehr unterseheiden. (Wenn die Logarithmen 
tier Sehwefeltensionen far das aufgelegte Sulfid und far das Sulfid des 
Antikathodenmetalls sich u'm etwa eine Einheit oder weniger unterseheiden, 
wird im folgenden eine 13berlagerung vorausgesetzt.) Es ist deshalb eine 
Uberlagerung der Spektren yon Fe S--Cu 2 S bzw. Co S--Cu~ S, Pb S--Cu~S 
zu erwarten. Das yon L u n d q u i s t  untersuchte SnS24) zerfgllt sehon bei 
250~ in SnS und S~. Die Sehwefeltensionen des Cu2S und das SnS 
trennen sich nicht sehr, weshalb eine T3berlagerung yon CueS- und SnS- 

1) O. Lundqu i s t ,  Dissertation Lurid 1931, S. 41 u. 43. 
2) E. Je l l inek  u. J. Zakowsky ,  1. c. 
8) E. V. Br i tzke  u. A. F. K a p u s t i n s k y ,  ]. c. 
4) F. Datum u. F. Kra f f t ,  Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 4778~ 1907. 

E. F. Alien u. R. H. Lom bard ,  Sill. Journ. (4) 43, 175, 1917. 
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Tabelle 1. Cu-Ant~kathode. 

Substanz 

S ~ ~ ~ . 

FeS . . 
CoS . . 
CuS . . 
Cu~S . . 

ZnS . . 

Ag n S . . n 
CdS . . II 
SnS(SnS~) l l  
SbnS3 �9 - [I 
HgS . . l1 
P b S  . . I 
Bi2 S 3 . . 

l o g  p s  2 

i n  A t m .  

- -  9 , 7  
~-Z,B-K) - -  9,8 

- -  9 , 8  
- -  9 , 7  
- -  9 , 7  

r = m o o o ~ / T =  l o o o o '  
- - 8 , 4  ] \  - - 1 0 , 8  

- -  6,1 
--14,0 
- -  9,3 
- -  5 , 0  

- -  2 , 2  
- -  9 , 3  
- -  3 , 8  

Linien-Struktur 
n 

J - - - - z  

J - - Z  

J - - Z  
B - - K  

I J-z~) 
IJ-Z, B-K 

Cu 2 S 
~unS - -  FeS ~) 
C%S - -  CoS 
~u n S @ Cu S 

C %  S 

ZnS 

C% S 
CdS 

~unS-- (SnS I 
Cu n S 
Cu s S 

Cu n S -- Pb S 
C% S 

Gefundene 
Linien- 

Struktur 

CU n S 
Ou~ S - -  F e  S 
Cu~ S - -  Co S 

Ca n S 
Ca n S 

( Z n S ) ~  

C% S 
(Cd S') 5 
C% 85) 
C% S 
C% S 

Cu n S - -  Pb S 
Cu n S 

Autoren der 
Spektral- 

aufnahmen -~) 

L - - L ,  L 
L - -  L, L 

L 
L - - L ,  L 

L 

L - - L ,  L 

L - L , L , D  
L-- L, L, D 
L (SnSn) 

L 
L 

L - - L ,  L 
L 

Strukturen zu erwarten ist. Der entbundene Schwefel yon SnS~ aber 

reagiert mit  dem Antikathodenmetall  und Cu 2 S wird gebildet. Wir haben 

also bei SnSs  auf Cu-Antikathode eine iiberwiegende Cu2S-Struktur zu 

erwarten. Die Schwefeltensionen der Sulfide AgeS, Sb2S 3, HgS 1111(:[ Bi2S 3 

haben viel gr56ere Werte als die Sehwefeltension des Cu~ S. Auf der photo- 

graphischen Platte ist in diesem Falle Cu~S-Struktur zu erwarten. Die 

Schwefeltension des Zn S ist nu t  in der Literatur fiir 1000 ~ abs. angegeben, 

~veshalb die Schwefeltension des ZnS mit der des Cuss bei 1000~ 

zusammengestellt wird. Ein ZnS zugehSriges Spektrum ist zu erwarten. 

Die Schwefeltension des CdS ist kleiner als die des CusS, weshalb eine CdS- 

Struktur  zu erwarten ist. 

Bei Zn S und  C d Sau f  Cu-Antikathode hat ten wit Zn S- und  Cd S-Struk- 

turen zu er~'arten, aber wenn die erhaltenen Strukturen mit denen ver- 

glichen werden, die auf der Ag- und A1-Antikathode erhalten werden, sind 

sie nicht  gMeh. Bei .CdS auf Cu-Antikathode findet L u n d q u i s t  6) ein 

Schwiirzungsband, dessen Intensi ta tsmaximum nahe bei 5016,9 X-E. liegt. 

Welter finder er eine schwaehe Linie bei 5082,4 X-E. CdS auf Ag- und 

A1-Antikathode gibt drei Linien. Die st~rkste Linie 5016,9 X-E. fiillt 

1) J - -Z :  J e l l i n e k  u. Zakowsk i ;  B - - K :  B r i t z k e  u. K a p u s t i n s k y .  
2) C u 2 S -  FeS bedeutet eine IJberlagerung der Spektren v0n Cu2S 

und Fe S. 
3) L- -L :  L i n d h - - L u n d q u i s t ;  L: L u n d q u i s t ;  D: Deodhar .  
4) E. J e l l i n e k  u. E. Deube l  (ES. f. Elektrochem. 35, 385, 1929) haben 

die Schwefeltension yon Pb S untersucht. 
5) Siehe die Beschreibung der Tabelle. 
~) O. Lundquist, Diss. Lund, 1931, S. 46. 
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mit dem soeben erw~hnten Intensiti~tsmaximum zusammen und die schwache 

Linie bei 5082,4 X-E. finder man bei allen drei Antikathodenmetallen. 

Eine zwischen den genannten Linien gelegene Linie bei 5021,8 X-E. fehlt 

bei CdS auf der Ou-Antikathode. Das Schw~rzungsband bei CdS auf der 
Cu-Antikathode kann dutch eiue Uberlagerung erkl~rt werden. Der Unter- 
sehied der Logarithmen der Sehwefeltensionen von CdS und Cu~S ist 

bei der angenommenen Tempera~ur so groin, dal~ eine Uberlagerung nieht 
zu erwar.ten ist, aber wie man in den Diagrammen yon Br i~zke  und 

K a p u s ~ i n s k y  sieht, ni~hern sich die Schwefeltensionen sehr schnell, 

wenn die Temperatur hSher wird, so dab man bei etwas hSher'er Temperatur 

eine l~berlagerm~g zu erwarten hat. Bei ZnS auf Cu-Antika~hode kann mit 

Sicherheit keine derartige Diskussion gefiihrt werden, well die ~nderung 

der Schwefeltension flit ZnS mit der Temperatur nicht bekannt ist, aber 
man karm vermuten, dab ZnS atff der Cu-An~ikathode sich wie CdS auf 

der Cu-Antikathode verh~lt. 

Ag-Antikathode. Bei der Ag-Antikathode linden wit, dal3 die Werte 

der SchwefeItensionen fiir FeS, CoS, PbS, Cu2S, ZnS und CdS viel 

niedriger sind als der Weft fttr AguS. Wir finden hier auch die fiir die 
erw~hnten Sulfide charakteristischen Lininenstrukturen. Das yon L u n d -  

q ui s t untersuchte Sn S s zerf~llt in Sn S und $2, wie bereits erw~hnt worden 
ist. Eine direkte l~eaktion zwisehdn Sn S und Ag finder nicht start, weft 

Tabelle 2. Ag-Antikathode. 

log PS2 Substanz 
in Atm. 

FeS - -  6,1 
CoS (:r - -  Z) 
CuS 
Cu 2 S . 

(T=lOOOO~ 
ZnS ~ - -5 ,3  ] 
Ag 2 S . 
CdS 

Sbs $3 . 
HgS . . 
PbS 

" (T=810  ~ ) 
Bi~ Sa . - -  6,7 

l o g  pS 2 

in  Atm.  

- -  9 , 8  

- -  9 , 8  

- -  9 , 7  

- -  9 , 7  

T=1000o 
--10,8 ) 
- -  6,1 
--14,0 
- -  % 3  

- -  5 , 0  

- -  2 , 2  

- -  9 , 3  

- -  3,8 

( T~810o~ 
- -  6 , 7  ] 

A u t o r e n  

d e r  PS~- 
t[essrmge~ 

u 

J--z 

J--Z 

J--z 
B--K 

Y-Z, B-K 

 -?,BzK 
J - - Z  

J-Z, B-K 

L i n i e n - S t r u k t u r  

Z U  orwa~r tel l  

FeS 
CoS 

Ou~ S ~ (Ag2 S)? 
Cus S 

ZnS 

Ag~ S 
CdS 

S n  S - -  Ag~ S. 
Sb~ Ss - -  Ags S 

Ag 2 S 
PbS 

Ag 2 S - -  (Bi 2 SS) 

Gefu~dene Autoren 
der 

Linien- SpektraN 
a u f -  

S t r u k t u r  nahmen 

FeS 
CoS 
Cu~ S 
0 u  2 S 

ZnS 

hg 2 S 
CdS 

SnS - -  AgsS 
Sb s S~ - -  Ags S 

Ag~ S 
Pb S 

Ag s S - -  Bi~ S 3 

L 
L 

L, D 
L 

L 

L, D 
L 

L (Sn S~) 
L 
L 
L 

L 
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eine grol~e Differenz zwischen den Schwefeltensionen fiir Ag2S und SnS 
besteht, aber der entbundene Schwefel reagiert mit dem Antikathoden- 
metall und Ag2S wird gebildet. Wir haben also in diesem Falle eine Uber- 
lagerung yon Sn S- und Ag 2 S-Strukturen zu erwarten. Bei Cu.S auf Ag-Anti- 
kathode kSnnte man eine Uberlagerung yon Cu2S- und ,~g~S-Strukturen 
erwarten, da CuS in Cu2S und S zerfiillt und der freie Sehwefel sich mi~ 
dem Antikathodenmaterial vereinigt. Die Spektralaufnahmen aber zeigen 
nur Cu~S-Struktur, was dadureh erkl~rt werden kann, dal~ Cu S m~d Cuss 
in gr51~erer ]~Ienge als Ag2S vorkommen, so dal~ das erhaltene Spektrum 
CuS und Cuss eharakterisiert. Die Sehwefeltensionen der Sulfide Sb2S 3 
und BieS 3 sind nicht sehr yon der Schwefeltension yon Ag e S verschieden 
und man hat hier eirie Uberlagerung yon Sb 2 S3--Ag2S und Bi2S3--AgeS. 
Bei Bi~S3 auf der Ag-Antikathode ist die Differenz zwischen log Ps2 mld 
log Ps.~ bei 9000 abs. 2,3. Man sollte also be~ dieser Temperatur i~ber- 
wiegend die Struktur des Ag 2 S erwarten. Indessen variiert die Schwefel- 
tension des BieS 3 besonders stark mit der Temperatur, mehr als irgendeine 
der anderen erw~hnten Sulfide, was man unmittelbar aus den Diagrammen 
~]ber log Ps2 als Funktion der Temperatur ersieht. Die Temperatur braueht 
nur um 90 o emiedrigt zu werden, danfit die erw~hnte Differenz Null wird; 
und es ist deshalb durchaus verstandlich, dal~ L u n d q u i s t  eine Uber- 
lagerung gefunden hat. Die Schwefeltension des t tgS ist viel grSl~er als 
die des Ag2S, weshalb zu erwarten ist, dal~ es auf der Platte eine Ag e S- 
Struktur ergibt. 

Fe-Antikathode. Freier Sehwefel auf Fe-Antikathode gibt FeS- 
Struktur. Bei CuS auf Fe-Antikathode ist eine Uberlagerung der 
beiden Linienstrukturen zu erwarten, aber es wird die Cu2S-Strukttu" 
erhalten. Wie vorher erw~hnt wurde, erhielt Lun 'dqu i s t  bei FeS auf 
Cu-Antikathode eine ~berlagerung ~on CusS- und FeS-Strukturen. Die 
Diskrepanz kann erkl~rt werden, wenn die Temperatur auf der Fe-Anti- 
kathode grSl~er ist als auf der Cu-Antikathode. L i n d h  und L u n d q u i s t  

Tabelle 3. Fe-Antikathode. 

log PS2 log ps 2 I Autoren der i Linion-Struktul [ Oefundene Ikutoren der 
Subs~anz I ~ i n  Atm. in Arm. Ps2-1~essungen [ zu erwarten ~ a u f n a h m e n |  Linien- I Spektral- 

S . . . . .  ~ - - 9 , 8  - - [ F e S I F e S I L - - L , L ' ~  
CuS(Cu~S).ll i - - v , ~ l  J - - z  [Cu2S-(FeS)l)l eu~S I L - - L  
FeS . . . .  1] I --9,8 [J - -  Z, t~ - -  K I FeS I FeS I L - - L , L  

1) Siehe die Beschreibung der Tabelle. 
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haben  bei ihren Au fn ah me n  wahrscheinlich e inen grbJ~eren Effekt  gehabt  

als L u n d q u i s t  bei seinen Aufnahmen ,  weshalb eine hShere Tempera tu r  

zu c rwar ten  ist. Wel ter  ist die W~rmele i tung  yon Fe viel niedriger  als die 

WRrmelei tung yon  Cu, woraus folgt, dab die Kfihlung der Ant ika thoden-  

fl~iche n ieh t  so gut  wie bei der Cu-Ant ika thode  ist, was aueh dazu beitragt ,  

dab die Tempera tu r  erhSht wixd. 

A1-Antikathode. Bei einer Durchforschung der chemischen Li te ra tu r  

fiber AI~Sa f inden wir, dab A1 mid  S bei niedrigeren Tempera turen  ndt -  

e inander  n ieh t  reagieren. Bei der Hers te l lung yon  A12S a aus den rehlen 

Tabelle d. A1-Antikathode. 

Substanz 

S . . . .  

FeS . . . 
CoS . . . 
OuS . . . 
Cu,~ S . . . 

ZnS . . . 

Ag s S . . . 
CdS . . . 
Sn S (Sn Ss) 
SbsS3 . . 
H g S  . . .{ 
PbS 
Hi s 83 �9 . . 

log PS2 
in Arm. 

- -  9 , 8  
[ - -  9 , 8  
[ - -  9 , 7  
/ - -  9 , 7  

I/T=lOOOO~ 
{',--I0,8 ) 

- -  6 , 1  

--14,0 
- -  9 , 3  

- -  5 , 0  

- -  2 , 2  

- -  9 , 3  

- -  3 , 8  

kutoren 
der PS2" 

Messungen 

(s) 
FeS 
CoS 

Cu 2 S + (S) ? 
Otis S 

Z n  S 

Ag s S 
CdS 

Sn s + ( s )  
SbsSa 

(]:Ig S) + (S) 
PbS 

Bio S s 

J - Z ,  B--K 
J - - Z  

J - - Z  

J - - Z  

J - - Z  
B - - K  

J--Z,  B--K 
J--Z,  B--K 

5 - - Z  
J - - Z  

J - Z ,  B--K 

Linien- 
Struktur zu [ Linien - i 

e T W ~  

FeS 
CoS 
Cu 2 S 
Cu 2 S 

ZnS 

Ag s S 
CdS : 

Sn S -~- (S) 
I S b  2 S~ 

(s) 
PbS 

Bi s Ss 

Autoren der 
Spek~ral- 

aufnahmen 

L - - L ,  L 
L 

L - - L ,  L 
L 

L - - L ,  L 

L - - L ,  L 
L - - L ,  L 

L- L, L (Sn S2) 
L 
L 
L 
L 

Elemen ten  nml3 die absolute  Tempera tu r  14000 sein. I n  den Beschreibungen 

tiber die t Ie rs te l lung  yon  AI~S3 aus A1 u n d  anderen  Sulfiden s) wir4 fiberall 

clara af hingewiesen, dal~ - -  t ro tzdem pulverisiertes A1 ve rwand t  worden ist - -  

die Reak t ions t empera tu r  immer  h5her  gewesen ist, als diejenige, die wir 

auf  der A1-Ant ika thode  erhal ten k5nnen .  Die Schwefeltension des 

A12S 3 ist n ieh t  bekann t ,  wenn  abe t  eine angen~iherte Berechnung mi t  

K e n n t n i s  der ]3ildungsw/irme ~) gemacht  wird, erh~ilt m a n  einen Wef t  yon  

etwa - -  20 ffir den Logar i thmus  der Schwefeltension. Trotzdem alle Sulfide, 

deren Kf l -Spek t ren  un te r such t  worden sind, u n d  deren Sehwefelt~nsionen 

b e k a n n t  shad, grSl~ere Wer te  der Schwefeltensionen haben  als Al~Sa, ist 

deshalb nach  der soeben geffihrten Diskussion das fiir jedes Sulfid eharak- 

teristische Spek t rum zu erwarten.  Bei S auf  A1-Antikathode ist nach der- 

1) Siehe die Beschreibung der Tabelle. 
s) N. P a r r a v a n o  u. P. A g o s t i n i ,  Gazz. ehim. ital. 49 [1_], 103, 1919. 
3) E. J e l l i n e k  u. J. Z a k o w s k y ,  1. c. S. 52. 



128 BSrje Svensson, Chemisohe Reaktionen zwisehen Metallsulfiden usw.- 

selben Uberlegung, die fiir S charakteristische Linienstruktur zu erwarten. 
(Die yon L u n d q u i s t  nach der Primarmethode erhaltene Linienstruktur 
yon S auf A1-Antikathode ist ein Sehw/~rzungsband, mit der Sekundar- 
methode erh~lt er dagegen drei Linien. Dieser Unterschied der Linien- 
strukturen kann vielleicht c[adurch erkl~rt werc[en, dug die Temperaturen 
bei den beiden Emissionsvorg&ngen sieh wahrscheinlich um etwa 600 ~ 
unterscheiden und dug nach der Prim~rmethode der Schwefel in fliegendem 
Zustand, naeh der Sekundarmethode in festem Zus~anc[ vorkommt.) Das 
HgS auf der A1-Antikathode wird beinahe vollst~ndig dissoziiert, und es 
ist ein Spektrum, das fiir S auf A1 bezeichnenc[ ist, zu erwarten. Bei Sn Se 
auf A1 ist eine Linienstruktur, die flit SnS-4-S charakteristisch ist, zu 
erwarten, weft SnS e, wie ich oben hervorgehoben babe, bei 2500 C in SnS 
und S zerf~llt. Dasselbe ist bei CuS auf A1-Antikathode zu erwarten, da 
CuS in S und Cues zerf~llt. Wir haben dann eine Uberlagerung yon 
S/A1 und Cu2S-Strukturen zu erwarten. Die Spektralaufnahmen aber 
zeigen ausschliel~lich CueS-Struktur. Dies kann dadurch erkl&rt werden, 
dug nur ein kleiner Tell yon Cu S dissoziiert ~vird, so dal~ nu~ eine kleine 
Menge yon ffeiem Schwefel gebildet wird. Weiter kann auch eine Ursache 
der CueS-Struktur ~ein, da$ die IntensR~t yon Cu2S grSl3er ist als die 
yon S/A1. 

Wie aus der vorliegenden Untersuchung hervorgeht, ist es mSglich, 
mit grSferer Sicherheit als vorher die Spektren der Sulfide zu deuten. 
L i n d h  uncl L u n d q u i s t  haben immer an die MSgliehkeit ehemiseher 
l~eaktionen gedaeht unc~ aus friiher angegebenen Gri:mden keine Deutung 
tier erhaltenen Linienstrukturen gegeben. AuGer den yon mir benutzten 
Materialien yon L i n d h  und L u n d q u i s t  tiber Spektren liegt die oben 
zitierte Arbeit yon D e o d h a r  vor. Naeh dem, was ieh oben angefiihrt 
habe und besonders mit Riicksicht auf die versehiec[enen Linienbilder, 
die ein und dasselbe Sulfid je nach dem benutzten Antikathodenmaterial 
gibt, seheint es mir, als ob mehrere der yon D e o d h a r  gezogenen Schliisse 
weniger zuverlassig sind. 

Den Herren Professoren Dr. J o h n  Koch  und Dr. A. E. L i n d h  und 
dem I-Ierrn Privatdozenten Dr. O. L u n d q u i s t  schulde ich den besten 
Dank fiir kritisehe Diskussionen. 

Lund, Fysiska Institutionen, Januar 1982. 


