Zeitschrift: Helvetica Physica Acta

Band: 14 (1941)

Heft: V-VI

Artikel: Absorptions- und Fluoreszenzspektren 3-atomiger Indium- und Gallium-
Halogenide

Autor: Wenk, Willi

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-111185

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 05.12.2025

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-111185
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

Absorptions- und Fluoreszenzspektren 3-atomarer Indium-
und Gallium-Halogenide
von Willi Wenk,
(4. VIL 1941.)

Inhalt'). Die Absorption der Diampfe von InCl,, InBr,, InJ, und GaCl,
wird im Gebiet zwischen 5000 AE und 1500 AE untersucht. Die Absorptions-
spektren dieser Salze zeigen eine weitgehende Analogie: Sie bestehen aus je vier
Kontinua K,, K;, K, und K;, deren Maxima bei steigendem Druck (0,001 mm
bis 1 mm Hg) nacheinander erscheinen, das kurzwelligste zuerst (Kontinuum K,
von InJ, wurde nicht beobachtet). Geht man vom Chlorid iiber das Bromid zum
Jodid, so verschieben sich die Absorptionsmaxima systematisch nach léngeren
Wellen.

Fluoreszenzversuche an den 3-atomaren Indiumhalogeniden klaren die Be-
deutung der Absorptionskontinua K, und K; (Einstrahlung in die Kontinua K,
und K, ergibt keine Fluoreszenz). Strahlung, die im Kontinuum K, von InCl,,
InBr,, InJ, oder im Kontinuum K, von InCl, absorbiert wird, bewirkt folgende
Photodissoziation: Vom 3-atomaren Halogenidmolekiil spaltet sich ein Halogen-
atom ab. Das entstehende 2-atomare Indiumhalogenid-Molekiil emittiert als
Fluoreszenzlicht zwei Bandensysteme, die auch in Emission und Absorption be-
kannt sind. Ein drittes Bandensystem, das nur bei InCl einem stabilen oberen
Elektronenzustand entspricht, erscheint im Fluoreszenzlicht von InCl,, wenn das
erregende Licht im Kontinuum K, eingestrahlt wird. Als obere Grenze fiir die
Abtrennungsarbeit eines Halogenatoms vom 3-atomaren Halogenidmolekiil ergibt
sich: 2,06 e-Volt fir InCl,, 1,83 e-Volt fiir InBr, und 1,96 e-Volt fir IndJ,.

Das Fluoreszenzspektrum von InCl, enthilt bei geniigend kurzwelliger An-
regung auch die zwei Indiumlinien 4102 AE und 4511 AE. Sie sind auf die Photo-
dissoziation von InCl zuriickzufithren, welches sich stets im Dampf von InCl,
befindet. Zur Erregung dieser Atomfluoreszenz sind die Wellenlingen um 1640 AE
am wirksamsten. Das entsprechende Anregungsmaximum von InBr liegt bei
1830 AE. Daraus lasst sich eine obere Grenze fiir die Dissoziationsarbeit von
InCl zu 4,51 e-Volt und fitr InBr zu 3,74 e-Volt bestimmen.

Die Dampfe von InCl und InCl; zeigen im Schumanngebiet je ein Absorp-
tionskontinuum, dessen langwellige Grenze mit steigender Temperatur (und stei-
gendem Druck) bis gegen das Sichtbare riickt.

1) Uber den ersten Teil dieser Arbeit ist eine vorliufige Mitteilung er-
schienen: M. WEHRLI und W. WENK, H. P. A. 12, 559, 1939. Uber den zweiten
Teil wurde an der Tagung der Schweiz. Physikal. Gesellschaft referiert: W. WENK.
H.P. A. 13, 345, 1940.
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356 W. Wenk.
Einleitung.

In den letzten Jahren ist es gelungen, aus dem spektroskopischen
Verhalten 3- und mehratomarer Halogeniddampfe Aufschlisse tiber
den Bau und die Bindungsfestigkeit ihrer Molekiile zu gewinnen.
Dies 1st durch die Analyse von Bandenspektren moglich, oder, wo
solche fehlen, enthélt das Absorptionsspektrum wenigstens ein oder
mehrere kontinulerliche Gebiete. Die Photodissoziationsprozesse,
welche durch die Lichtabsorption in diesen Kontinua eingeleitet wer-
den, lassen sich oft aus Fluoreszenzbeobachtungen ermitteln. Werden
namlich bel der Dissoziation die Teile optisch angeregt, so geben
sie durch die nachfolgende Emission des ithnen eigenen Fluoreszenz-
lichtes sich selbst und die ihnen mitgeteilte Energie zu erkennen.

So wurden von TereNIN!) und WienLanp?) die Déampfe der
3-atomaren Quecksilberhalogenide in Absorption und Fluoreszenz
bis hinunter ins Schumanngebiet untersucht. Orser?®) wandte ihre
Methoden auf die 3-atomaren Cadmium- und Zinkhalogenide an,
die mit dem Quecksilber zusammen die 2. Nebengruppe des perio-
dischen Systems ausmachen. Bei sechs verschiedenen Salzen dieser
Gruppe wurden im Fluoreszenzlicht jeweils die Bandensysteme der
entsprechenden 2-atomaren Halogeniddédmpfe gefunden.

Es wére nun erwiinscht, wenn die 3-atomaren Halogenide der
Metalle aus der 3. Gruppe des periodischen Systems (B, Al, Ga,
In, Tl) in gleicher Weise untersucht werden kénnten. Die stabilen
Halogeniddampfe dieser Metalle sind aber normalerweise 4-atomar
oder — wenn polymerisiert — gar 8-atomar. Ihre 3-atomaren
Halogenide sind nur kurzlebige Radikale. FEinzig Gallium und
Indium bilden auch 8-atomare Halogenide, die chemisch stabil sind.

Deshalb werden in der vorliegenden Arbeit die Salze dieser
Metalle, als Vertreter der 3. Gruppe des periodischen Systems, auf
ihr spektroskopisches Verhalten untersucht.

I. Absorption.

§ 1. Apparatur. Die konstruierte Absorptionsapparatur er-
laubt eine Untersuchung der Salzdimpfe im Gebiet zwischen
5000 AE und 1500 AE. Ihr Bau ist aus Fig. 1 ersichtlich.

§ 2. Herstellung der Substanzen. Alle Salze werden selbst her-
gestellt nach von TrierL, WenrLI, MTESCHER u. a.%) angegebenen

1

) A. TerRENIN, Z.f. Phys. 44, 713, 1927.

) K. WierLaxnp, Z.f. Phys. 76, 801; 77, 157, 1932.

3) E. OmsEr, Z.f. Phys. 95, 699, 1935.

4) Vgl. GmeLiN’s Handbuch der anorg. Chemie 36 und 37.
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Methoden. Zur Darstellung von InCl, und GaCl, leitet man reinstes
Salzsduregas zur Trocknung durch konzentrierte Schwefelsgure und
mit getrocknetem Reinstickstoff und wenig Wasserstoff gemischt
iiber das erhitzte Metall. Spuren von Wasserstoff gentigen, um
die Bildung von 4-atomarem Salz oder Oxichlorid zu verhindern.
Durch mehrfaches Umdestillieren im N,-Strom treibt man das
iberschiissige HCl-Gas aus. Weil die In- und Ga-Halogenide durch
den Wasserdampf der Luft in kiirzester Zeit zersetzt werden, ver-
langt ihre Darstellung besondere Vorsicht: das letzte Stiick des
Pyrexrohres, in dem sich das Chlorid schliesslich ansammelt,
schmilzt man ab und 6ffnet es erst wieder unmittelbar vor dem
Einfiihren in die Vakuumapparatur.

ﬂ'vo iLf\
S |

3000V
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100 V
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L]
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of TJ; 7Nr 2
10 cm
Fig. 1.
Absorptionsapparatur.

L = Wasserstofflampe.  Of = elektrisch geheizter Porzellanofen.

P = doppelstufige Olpumpe. Sp = Flusspat-Vakuum-Spektrograph von
ScEMIDT-OTT?). {* = Thermoelement zur Messung der Substanztemperatur
im Ansatzrohr des Absorptionsgefasses.

A = Absorptionsgefiss aus Quarz mit dinnwandigen Fenstern.

InCl wird aus InCl, und Indium gewonnen, die in einem
evakuierten und abgeschmolzenen Pyrexréhrchen zusammen er-
wirmt werden.

InCl, erhilt man durch Uberleiten eines Gemisches von Chlor
und Stickstoff iiber erhitztes Indium. Die Reinigung erfolgt in
gleicher Weise wie ber InCls.

Zur Darstellung von InBr, wird Bromdampf in einem Strom von
trockenem, sauerstoffreiem Stickstoff iber erhitztes Indium geleitet®

Ind, entsteht, wenn man abgewogene Mengen von Indium und
Jod unter Hochvakuum erwéirmt.

Beim Umdestillieren im Hochvakuum bleiben sichtbare Ver-
unreinigungen zuriick. Die zu dieser Reinigung notige Temperatur
bringt leider die Salze teilweise zur Dissoziation. Im Dampf iiber
dem 8-atomaren Chlorid z. B. befinden sich auch 2- und 4-atomare
Molekiile in geringer Konzentration. Bei den 2-atomaren Indium-
halogeniden hingegen kann man nach WenHRLI und MIESCHER?)

1y H. D. Scamipr-OTr, Z.f. Phys. 69, 724, 1931.
2) M. WesBRLI und E. Miescuer, H. P. A, 7, 298 und 391, 1934.
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durch Beigabe von Indium in das Absorptionsgeféss die Bildung
mehratomarer Molekiile verhindern.

Vor dem Einfiillen der Salze werden die Absorptionsgefisse
mindestens eine Stunde unter Hochvakuum auf Rotglut gehalten.
Das Hochvakuum wird durch eine doppelstufige Quecksilber-
diffusionspumpe erzeugt und mit einem Geisslerrohr kontrolliert.
Salze, die auch bei stiarkerer Erwarmung nicht zerfallen, werden
unter Hochvakuum in das Absorptionsgeféiss hineindestilliert.
GaCl, und InJ, aber erwiirmt man nur gelinde mit Hilfe eines
elektrischen Ofens und leitet sie teils flissig, teils dampfformig durch
ein geneigtes Verbindungsrohr in das evakuierte Absorptionsgefiss,
das darauf an einer vorbereiteten Stelle abgeschmolzen wird. Beim
Versuch, GaCl, umzudestillieren zeigte sich niamlich, dass die teil-
weise Umsetzung des Salzes in GaCl; und Gallium bei Tempera-
turen iber 300° C wunvermeidlich ist. Auch InJ, zersetzt sich leicht
bei hoheren Temperaturen. Die beschriebene Reinigung von Ge-
fassen und Substanzen hat sich mit Ausnahme eines Falles?) als
geniigend erwiesen.

Bei InCl, soll auch die Absorption des iiberhitzten Dampfes
untersucht werden. Zu diesem Zweck wird das Salz in ein Ab-
sorptionsgeféiss gefiillt, das ein langes Ansatzrohr und daran zwei
gut entgaste Abschmelzstellen besitzt. Nach dem Abschmelzen an
der ersten Stelle kann man mit zwei elektrischen Ofen erreichen,
dass sich 1im Absorptionsgefiss der gewilinschte Druck des geséttigten
Dampfes einstellt, wiahrend alles iiberschiissige Salz im Ansatzrohr
zuriickbleibt. Durch Abschmelzen an der zweiten Stelle wird dieser
Fillungszustand des Gefisses festgehalten.

§ 3. Messmethodik. Die Wasserstofflampe wird zur Exposi-
tion eingeschaltet, wenn sich im Absorptionsrohr das thermische
Gleichgewicht bei der gewiinschten Temperatur eingestellt hat, und
die Apparatur bis auf etwa 0,005 mm Hg evakuiert ist. Ein kleines
Gefiass mit stets frischem Phosphorpentoxyd verbessert das
Vakuum. Die Expositionszeiten betragen 5—25 Min., je nach
Wellenléingenregion. Die Kassette lisst sich mit Hilfe eines Elektro-
magneten von aussen verschieben, so dass im geschlossenen Spektro-
graphen vier Aufnahmen auf die gleiche Platte gemacht werden
kénnen. Neben Hinaers Schumann-Platten kommen auch ,,Special
Tlford QIII-Plates* zur Verwendung. Die Schicht der letzteren
1st gegen mechanische Verletzungen fast so unempfindlich wie die
der gewohnlichen Platten. Ausserdem schleiern sie nicht, sind aber
weniger kontrastreich als Schumann-Platten. Deshalb empfiehlt

1) InBr, war durch HgBr, verunreinigt, s. § 8.
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sich fiir QITI-Platten die Verwendung von Hydrochinon-Entwickler.
Leider verlangen sie etwa drei mal lingere Expositionszeiten als
Schumann-Platten. Bei der Ausmessung der Aufnahmen dienen die
Emissionslinien des Wasserstoffmolekiils als Bezugslinien. Auf-
nahmen der CO-Banden!) und des Al-Funkens ergeben zusammen
die Dispersionskurve. Die kurzwellige Grenze des untersuchten
Gebietes ist durch die Absorption der dilnnen Quarzfenster bestimmt.
Sie verschiebt sich mit der Temperatur von ca. 1490 AE bei 20° C
bis ca. 1650 AE bei 400° C. Die Absorptionsmaxima werden bei
moglichst niedriger Temperatur gemessen, da sich die Kontinua
mit steigender Temperatur etwas nach langeren Wellen verschieben
und verbreitern. Wellenlingenbestimmungen von Absorptions-
maxima sind je nach Region mit einem wahrscheinlichen Fehler
von +5 bis 415 AE behaftet. Wo Drucke angegeben sind, wurden
sie aus den Messungen von RoBerT?2) extrapoliert (seine Unter-
suchungen erstrecken sich tiber das Gebiet von 1 mm bis 760 mm
Hg). Die Fehler der Temperaturmessung werden auf ca. 4-10° C
geschitzt.

Ergebnisse der Absorption.
—_ 7 t "C. p

35670 5 mm Hg
340° 1 iy

324 0,3
307 0,1 ,,
200° 0,03 ,,
- 272° 0,01 ,,
<— | | | | |
2 mCl K, K K, Kg H,
Syst. C . 1674 AE
Fig. 2.

InCl, Absorptionskontinua K, K,, K,, K.
Vakuum-Flusspatspektrograph, Ilford Q ITI-Platten.
{F = Substanztemperatur p = Séttigungsdruck, A == Wellenlange.

§ 4. Indiumchloride. In Fig. 2 sind 5 Absorptionsaufnahmen
reproduziert, die bei verschiedenen Temperaturen an einem mit
InCl, gefiillten Rohr gemacht wurden. Sie enthalten das bekannte,
von WEHRLI und MiescHER (1. ¢.) gefundene Bandensystem C des
InCl, welches schon bei kleinen Partialdrucken von InCl erscheint.
Daneben erkennt man 4 kurzwellige Kontinua K,, K,, K, und K,
die bei steigendem Druck nacheinander erscheinen, das kurzwel
ligste K, zuerst. Genauere Daten enthilt Tabelle 1.

1) Die Wellenlingen der CO-Banden wurden der Arbeit von L. B. HEADRICK
und G. W. Fox, Phys. Rev. 35, 1034, 1930, entnommen.
%) C. RoBErT, H.P.A. 9, 405, 1936.
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Tabelle 1.
Absorptionskontinua von InCl,.
Absorptions- ,
kontinuum K, K, H Kq
A 2390 AE 2160 AE 1920 AE 1818 AE
V | 5,16 e-Volt | 5,71 e-Volt | 6,42 e-Volt | 6,78 e-Volt
§0 ' 2859 260° 257° 237¢
0,03 mm 0,005 mm 0,004 mm 0,001 mm
) 1 6 36 50
. = Wellenlinge des Absorptionsmaximums
V = Energie eines absorbierten Lichtquants in Elektronvolt
{9 = Temperatur der Substanz, bei der das betr. Kontinuum erscheint,
in Celsiusgraden
p = Sattigungsdruck von InCl, bei {° ¢ in mm Hg

=,
I

geschitzte relative Intensitit bei gleichem Druck.

Dass diese Absorptionskontinua InCl, zum Triger haben, be-
weisen die folgenden Versuche: Ein mit InCl gefiilltes Rohr gibt in
Absorption die gleichen Kontinua K,, K,, K., K;, jedoch schwicher
und von einem ausgedehnten Kontinuum tberdeckt, dessen lang-
wellige Grenze sich mit wachsendem Druck gegen Rot verschiebt.
Bei p = 1 mm Hg befindet sie sich bei 2200 AE. Wird mit InCl noch
etwas iiberschiissiges Indium in das Absorptionsgeféss eingefiillt, so
verschwinden die 4 Kontinua K,—K,. Es bleibt das flache Kontinuum,
das mit dem von RoBERT (l. ¢.) am InCl-Dampf im nahen Ultra-
violett festgestellten Kontinuum identisch ist. Innerhalb des unter-
suchten Gebietes (A =1500 AE) tritt nun kein Absorptionsmaximum
mehr auf. Das Verschwinden der Kontinua K,—K,; beweist, dass sie
entweder InCl, oder InCl; zum Triger haben, aber nicht InCl. Ob
InCl; oder InCly, entscheiden Absorptionsaufnahmen an einem mit
InCly gefiillten Rohr. Diese zeigen nédmlich wieder die Kontinua
K,—K,;, jedoch schwicher als bei InCl, und gleichzeitig von einem
ausgedehnten Kontinuum tberdeckt. Die langwellige Grenze des
letzteren verschiebt sich mit steigendem Druck rasch gegen das
Sichtbare. Der Vergleich mit der von RoBERT angegebenen Ab-
sorptionsgrenze (2400 AE bei p = 1 mm Hg) zeigt, dass es sich
dabei um das vom genannten Verfasser festgestellte, InCl; zu-
gehorige Absorptionskontinuum handelt. Der Tréger der Kontinua
K,, K;, K, und K, hingegen muss das 3-atomare InCl, (oder eines
seiner Polymere) sein; denn diese Absorptionskontinua treten auf
und verschwinden mit diesem Molekiil und sind im Spektrum des
Dampfes tiber InCl, am intensivsten ausgebildet.
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§ 4. InCly-Dampf iiberhitzt. Die Frage, ob die 4 Absorptions-
kontinua K,, K,, K., K; dem Molekiil InCl, selbst oder einem
seiner Polymere In,Cl, oder In;Cl; zuzuschreiben sind, wird durch
Absorptionsversuche an iiberhitztem InCl,-Dampf entschieden.
RoserT (l. c.) schliesst namlich aus seinen Druckmessungen, dass
InCl, oberhalb 590° C sicher nicht mehr polymerisiert ist. Wenn
eines der Absorptionskontinua zu In,Cl, gehorte, wiirde an dieser
Stelle des Spektrums der Dampf bei Temperaturen tber 590° C
und gleichbleibendem Druck wieder durchsichtiger werden, da die
Tragermolekiile des betreffenden Kontinuums verschwinden. Ein
Absorptionskontinuum des Monomers hingegen erfihrt bei héheren
Temperaturen eine Verbreiterung, weil mit steigender Temperatur
eine wachsende Zahl von Molekiilen in hohere Oszillationsstufen
des Grundzustandes gelangt, und eine Verstdrkung, weil sich der
Partialdruck des Monomers mit dem Riickgang der Polymerisation
vergrossert. Von den beiden Absorptionsrohren fiir die Messung des
tiberhitzten InCly-Dampfes wurde das erste bei 270° C und einem
Druck von 0,01 mm Hg abgeschmolzen. Bei Temperaturen iiber
2700 C ist der Dampf in diesem Gefiss iiberhitzt. Die Dampfdichte
bleibt darin so gering, dass sich die Absorption im Gebiete der
Kontinua K, und K; noch bei 600° C verfolgen lasst. Im zweiten
Gefiss, das bei307°Cund einem Druck von 0,1 mm Hg abgeschmolzen
wurde, ist die Dichte so gross, dass man daran die Verdnderungen
der andern Kontinua K, und K; bei 600° C untersuchen kann.
Alle 4 Kontinua zeigen ein dhnliches Verhalten. Bei der FEr-
wiarmung auf 590° C, wo die Polymerisation aufhért, verstirken
sie sich. Neben dieser Verstirkung tritt auch eine Verbreiterung
der Absorptionskontinua auf, so dass keine Maxima mehr zu er-
kennen sind. Es handelt sich dabei um eine normale Temperatur-
verbreiterung. Daraus folgt, dass die Trager des Spektrums bei
héheren Temperaturen nicht verschwinden, sondern dass sich im
Gegenteil die Zahl der Trigermolekiile vergrossert. Die Ver-
stdrkung aber zeigt deutlich, dass die 4 Kontinua K,, K;, K., K,
dem 3-atomaren Monomer InCl, zuzuordnen sind.

§ 5. Das Absorptionsspektrum von InBr, besteht aus 4 Kon-
tinua, die jenen von InCly, vollkommen entsprechen. Deshalb
werden sie gleichfalls mit K,, K,, K., K; bezeichuet. Tabelle 2
enthilt die Wellenlingen der Absorptionsmaxima und die Sub-
‘stanztemperaturen ° C, bei denen sie sich deutlich ausbilden.
Thnen entsprechen Sittigungsdrucke von 0,02—1 mm Hg. Wie
beim Chlorid erscheinen die Kontinua des Bromids bei steigendem
Druck nacheinander, das kurzwelligste K; zuerst. Der Vergleich
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mit dem Chlorid (Tabelle 2) zeigt, dass alle 4 Maxima von InBr,
gegeniiber den entsprechenden von InCl, systematisch nach
langen Wellen verschoben sind. Die genannten Tatsachen werden
in Anbetracht der nahen chemischen Verwandtschaft von InBr,
und InCl, als geniigend erachtet, um die Zuordnung des gefundenen
Absorptionsspektrums zu InBr, sicherzustellen.

Tabelle 2.
Absorptionskontinua der 3-atomaren Halogentde.

Maxima kontinuierlicher Absorption
Salz K, K, K, K,
AE | #C | AE | #C | AE | °C | AR | #°C

InCl, 2390 | 325° | 2160 | 290° | 1920 | 287° | 1818 | 278°
InBr, 2555 | 3000 | 2275 | 280° | 2060 | 260° | 1895 | 200°
InJd, 2640 | 150° | 2465 | 140° | 2100 | 130° a —

GaCl, 2275 | 178° | 2130 | 150° 1990 | 1280 | 1735 | 820

§ 6. Ind,. Die Absorption des Dampfes iiber InJ, ist mit
weniger deutlichen Absorptionsmaxima ausgezeichnet als jene von
InCl, oder InBr,. Das ausgepriigteste relative Maximum liegt bei
3080 AE. Genau an dieser Stelle liegt aber ein Absorptions-
maximum von InJ!). Da dieses 2-atomare Molekiil sich ebenfalls
im Absorptionsrohr befindet, ist es als Triager des beobachteten
Kontinuums zu betrachten. Auf der kurzwelligen Seite desselben
nimmt die Absorption fast gleichméssig zu bis an das Ende des
untersuchten Gebietes. Die Wellenldngen von drei sehr flachen
relativen Maxima sind in Tabelle 2 eingetragen. Erst die Fluo-
reszenzversuche (vgl. § 18) werden beweisen, dass das kurzwelligste
dieser Kontinua als K, zu bezeichnen ist. Ob bei InJ, ebenfalls
ein Absorptionskontinuum K, existiert, lasst sich nicht entscheiden.
Wenn es vorhanden ist, wird es durch die ausgedehnten Kontinua
von InJ und InJ; iiberdeckt.

§ 7. GaCl,. Absorptionsaufnahmen am Dampf iber GaCl,
ergeben ebenfalls 4 Kontinua (vgl. Tabelle 2). Das kurzwelligste
erscheint bei der niedrigsten Temperatur (82° C). Die iibrigen
folgen mit wachsendem Druck in der Reihenfolge zunehmender
Wellenléngen. Das langwelligste Kontinuum wird wie bei den
In-Halogeniden als K, bezeichnet, die tbrigen als K,, K,, K,.

1) Vgl. M. WErBRLI und E. MIESCHER, l. ¢. Dem teilweise pridissoziierten
Bandensystem C von InCl (vgl. § 4) entspricht bei InBr ein Fluktuationsspektrum
und bei InJ ein Kontinuum.
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In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von LAUBENGAYER und
ScHIRMER!) iiber die Galliumchloride werden die Dampfdrucke
von GaCl, angegeben. Die Existenz des Monomers GaCl, (neben
Polymeren) wird aus dem Dampfdruck fiir die Temperaturen
zwischen 400° C und 470° C gefolgert. Wenn aber die Absorptions-
kontinua K,—K,; dem Monomer GaCl, angehéren, wie aus Analogie
mit InCl, anzunehmen ist, so miissen die 8-atomaren Molekiile im
Dampf iiber GaCl, schon von 130° C an auftreten. (Kontinuum K
erscheint néamlich bei 82% C Substanztemperatur, und die Rohr-
temperatur liegt ca. 50° hoher.)

§ 8. Diskontinua. In den Absorptionsaufnahmen der Démpfe
von InCl, und InBr, finden sich neben den beschriebenen Kon-
tinua auch einzelne Diskontinua. Im Dampf tber InCl, treten
bei 800° C drei diffuse Banden auf. IThre Wellenlingen betragen
1970, 2002 und 2042 AE. Der Trager dieses Systems kann nicht
angegeben werden.

Das Spektrum des Dampfes iiber InBr, enthielt ebenfalls ein
Diskontinuum. Eine genauere Untersuchung am I1m-Vakuum-
gitter ergab 40 Kanten eines diffusen Bandensystems. Der Ver-
gleich mit dem bekannten System von HgBr,?) zeigte jedoch, dass
es sich um eine Verunreinigung durch dieses Salz handelte.

Zusammenfassung: Die Absorptionsspektren der 8-ato-
maren Halogenide InCl,, InBr,, InJ, und GaCl, enthalten im
Ultraviolett je 4 Absorptionskontinua K,, K;, K, und K,; (mit
Ausnahme von InJ,, an dem K, nicht beobachtet wurde).

Beim Ubergang vom Chlorid zum Bromid und Jodid riicken
die Absorptionskontinua nach lingeren Wellen (Vgl. Tab.2). Eine
Verschiebung im gleichen Sinne zeigt sich auch bei den Spektren der
2-atomaren Gallium-, Indium- und Thallium-Halogenide und bei
den 3-atomaren Quecksilber- und Cadmium-Halogeniden (1. ¢.).

Wird Indium durch Gallium ersetzt, so verschieben sich beim
3-atomaren Chlorid die Absorptionsmaxima nach kiirzeren Wellen.
Bei den 2-atomaren Halogeniden der dritten Gruppe des periodi-
schen Systems stellten MiescaEER und WEHRLI (1. ¢.) eine fast genau
lineare Abhéngigkeit der Termhohen von der Summe der Ord-
nungszahlen der Atome fest. In Fig. 8 sind die Absorptionsmaxima.
der untersuchten 3-atomaren Halogenide im Volt-Masstab als

1) A. W. LAUBENGAYER und F. B. ScHigMER, J. Amer. Chem. Soc. 62,
1978, 1940. Da die Temperaturen, bei denen der GaCl,-Dampf untersucht wurde,
unter dem Schmelzpunkt liegen, kénnen die Sattigungsdrucke nicht aus den fir
Temperaturen iiber dem Schmelzpunkt vorliegenden Druckmessungen extrapo-
liert werden.

%) Vgl. M. WerrL1, H.P.A. |I, 339, 1938.
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3
Funktionen von vEIZ,, dargestellt, wo Z, die Ordnungszahlen der

Atome im Trigermolekiil bedeuten. Den 4 Kontinua K,—K, ent-
sprechen 4 Gerade, die nahezu parallel sind. Die aufgetragenen
Absorptionsmaxima weichen durchschnittlich um 0,1 e-Volt von
den Geraden ab, wobei zu beriicksichtigen ist, dass ihre Bestim-
mung mit einem mittleren Fehler von -4 0,06 e-Volt behaftet ist.

L.
7 e-Volt =
——
0 -..-.-
N ™t~
—t—— Ky
s A
o T
"-..__-& A’c
Tt
"-'--_. |
5 GaCly T~ -"'--.\.'
InCl, P~ K,
InBr; B ) I
[n 2 .-‘Ka
450 700 50 3 _—»
2z,
Fig. 3. g 1

3
Absorptionsmaxima der Salzdampfe MX, als Funktionen von EZ

M = In oder Ga, X =Cl, Br oder J, Z, = Ordnungszahlen der Atome.

Jedes der 4 Absorptionskontinua ist Anregungsgebiet fiir min-
destens einen Photodissoziationsprozess. Von den untersuchten
Salzmolekiilen kann also jedes auf mindestens vier Arten photo-
dissoziieren. Uber die dabei entstehenden DlssozmtlonSprodukte
und deren Anregung geben Fluoreszenzversuche Auskunft, die in
den folgenden Paragraphen beschrieben sind.

II. Fluoreszenz.

§9. Apparaturen. Zur Untersuchung der Dissoziationsfluoreszenz
3-atomarer Indiumhalogenide werden verschiedene Apparaturen
verwendet : eine erste fiir die Einstrahlung im Schumanngebiet, eine
andere fiir die Einstrahlung im Quarz-Ultraviolett und schliesslich
eine kleine photographische Kamera, die in Verbindung mit einer
der genannten Apparaturen gestattet, das Fluoreszenzlicht unzerlegt
zu photographieren.

a) Fir die Fluoreszenzversuche, bei denen das erregende Licht
dem Vakuum-Ultraviolett angehort, wurde die von Wieland (1. c.)
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beschriebene Apparatur mit nur unwesentlichen Anderungen nach-
konstruiert. Die Apparatur ist in Fig. 4 schematisch dargestellt
und in Fig. 6, zusammen mit der angesetzten Kamera, photo-
graphiert. Der kondensierte Funke wird von einem Streutrans-
formator!) mit regulierbarem magnetischem Nebenschlussjoch
gespiesen. Dessen Primérseite ist an 190 Volt Wechselstrom an-
geschlossen. Sckundér betriigt seine Spannung 15000 Volt und
seine Leistung 1 kW, Zwei ,,Minosflaschen** mit einer Kapazitit
von je 4000 ¢m und eine Sicherheitsfunkenstrecke sind dem kon-
«densierten Funken (I) parallel geschaltet. Als Elektroden dienen

l ] 10 cm
Nf‘ \—\u H’ .l |F 4
H,50, I ‘ L i Hs

Fig. 4.
Vakuum-Fluoreszenz-Apparatur (a).
F = Funke; Hy, H,, H; = Hahne; Of = Ofen; P’ = Pumpe; Sp = Spektrograph;
V = Uberdruckventil.

kurze Rundstiabe aus Silber, Zink, Aluminium oder Calcium. Der
Funke brennt in einem Pyrexkolben, der von sauerstoffreiem Stick-
stoff durchstromt wird. Der Stickstoff stromt aus der Stahlflasche
durch das Uberdruckventil (V')in den Pyrexkolben und durch eine
Waschflasche mit konz. Schwefelsdure wieder hinaus. Der Rein-
stickstoff ist fiir ultraviolettes Licht bis 1400 AE durchlissig. Der
elektrische Ofen (Of) besteht aus einem Pyrexrohr und wird von
einer doppelstufigen Pfeifferpumpe evakuiert. Er ist mit dem
Pyrexkolben durch einen Normalschliff verbunden, dessen messin-
gene Hilse mit Wasser gekiihlt wird. Auf den Kern des Schliffes
ist eine Flusspatlinse aufgekittet (Brennweite 5 cm, Durchmesser
23 mm), die das Vakuum des Ofens abschliesst und das Funken-
licht in das Fluoreszenzgefiss wirft. Dieses evakuierte Gefdss aus

1) Streutransformator aus den elektrotechnischen Werkstitten E, Scawos,
Basel.
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geschmolzenem Quarz!) enthilt einige Hundertstel Gramm des zu.
untersuchenden Salzes. Es ldsst das erregende Licht durch ein
diinnwandiges, bis1500 AE durchlissiges Fenster eintreten (s. Fig. 4)..
Das Fluoreszenzlicht wird durch ein planparalleles Fenster hindurch.
beobachtet, dem gegeniiber sich eine aussen mit Russ geschwirzte
Wood’sche Lichtfalle befindet. An der kiiltesten Stelle des Ge--
fasses wird mit Hilfe eines Kupfer-Konstantan-Thermoelementes die
Temperatur gemessen. Eine Quarzlinse (Durchmesser 4 cm,.
Brennweite 6,5 cm) schliesst den Ofen gegen den Spektrographen
(Sp) hin und bildet das Fluoreszenzlicht auf dessen Spalt ab. Der
verwendete grosse Quarzspektrograph von Fugss hat das Off-

nungsverhéltnis 1:11. 7

Of
Fig. 5.
Fluoreszenz-Apparatur (b).
F = Funke, Of = Ofen, Sp = Glasspektrograph, 7T = Transformator.

b) Fiir Fluoreszenzuntersuchungen mit Einstrahlung im Quarz-
Ultraviolett (oberhalb 1850 AE) wird eine lichtstarkere Apparatur
verwendet, die in Fig. 5 abgebildet ist. Der kondensierte Funke (F),
welcher in der oben beschriebenen Weise gespiesen wird, brennt in
Luft. Als Elektroden dienen schneidenférmig zugefeilte Rundstébe
aus Aluminium, Zink, Eisen, Silber oder Cadmium, deren Durch-
messer 5 mm und deren Abstand 5—7 mm betrdgt. Eine grosse
Quarzlinse (Durchmesser 5,6 cm, Brennweite 8 cm) erzeugt ein
lichtstarkes Bild des Funkens im Innern des oben beschriebenen
Fluoreszenzgefiasses. Zwischen Funken und Linse werden notigen-

1) Alle verwendeten Quarzgefisse wurden von der UsiNE SiLrcTrA, Uster
geliefert.
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falls Filter eingeschoben. Der elektrische Ofen (Of) besteht in
diesern Fall aus einem Stahlrohr mit einem gegen den Funken
offenen, konischen Ansatz. Eine zweite Quarzlinse bildet das
Innere des Fluoreszenzgetisses auf den Spalt des Spektrographen
(Sp) ab. Sie verschliesst zugleich das eine Ende des elektrischen
Ofens. Das andere Ende triigt einen eisernen Deckel mit zwei
Bohrungen fiir das Thermoelement. Wegen der grisseren Licht-
stirke wird fiir Fluoreszenzlicht, dessen Wellenlingen oberhalb
3900 AE liegen, ein im hiesigen Institut konstruierter Glasspektro-
graph verwendet, der mit einer Optik von Hieer & Co. Ltd.
ausgertistet ist. Sein Offnungsverhiltnis betrigt 1:7.

F K
Fig. 6.
Vakuum-Fluoreszenz-Apparatur mit Kamera (c).
F = Funke, Of = Ofen, K = Kamera.

¢) Fluoreszenzen geringer Intensitit, die vollstandig im Ultra-
violett liegen, sind sehr schwer zu finden, da man gleichzeitig
den glinstigsten Druck und die geeigneten Funkenelektroden suchen
muss. Dabei hat sich -das Photographieren des unzerlegten Fluo-
reszenzlichtbiischels als vorteilhaft erwiesen.

Bei den beiden Apparaturen a) und b) kann an Stelle des
Spektrographen eine kleine Kamera (K in Fig. 6) an den Ofen an-
gesetzt werden. Wo sich sonst der Spalt des Spektrographen be-
findet, liegt jetzt eine photographische Platte, auf die der fluo-
reszierende Lichtkegel abgebildet wird.

§ 10. Versuchsmethodil und Vorversuche. Die Fﬁllu;lg der
Fluoreszenzgefisse erfolgt in gleicher Weise wie die der Ab-
sorptionsgefasse (vgl. § 2). Die Vakuum-Fluoreszenzapparatur
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wird vor jeder Aufnahme vollsténdig evakuiert und auf ihre:
Dichtigkeit gepriift. Dann stellt man den Hahn H, (Fig. 4) so, dass
die Pumpe nur noch mit dem Ofen verbunden bleibt, wihrend der
Funkenkolben sich mit Stickstoff fillt. Hat der elektrische Ofen
-das Fluoreszenzgeféiss auf die gewiinschte Temperatur gebracht,
so schaltet man den IPunken ein. Wihrend der Aufnahme stromt.
der Reinstickstoff durch den Kolben, und die Pumpe lduft un-
unterbrochen. In den Spektrographen und in der Kamera werden
tir das Gebiet zwischen 2500 und 4200 AE Radio-Eclair-Platten?),
fir das Sichtbare Agfa-ISS-Platten verwendet. Als Vergleichs-
spektren dienen die Funkenlinien, welche als Streulicht stets
neben dem Fluoreszenzspektrum auftreten, oder das Eisenspektrum.

Luft
Apatit Gelatine CaCOj; CaCOy Luft IOllIL‘m, Quarz
2 mm 1 Blatt 18 mm 0,6 mm_760 L Hg 10 mm Hg diinn
/ | | T IE

Ca l / ’{ ‘ HJ; : | - f_t

A 1T LRI I Ly T 1 1y |

. " =

e T i1/} NN NS ERY

Zn L1 L] I L
al § 10 (1NN L]
2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 A

Fig. 7.

Funkenspektren und Filter.

Vorversuche an HgCl;, die zum Ausprobieren der Apparatur a)
gemacht wurden, ergaben befriedigende Resultate. Die ersten Ver-
suche an InCl, zeigten jedoch, dass die Dissoziationsfluoreszenz
dieses Salzes, wenn sie tiberhaupt existiert, sehr viel schwicher
sein muss als jene von HgCl,. Es war deshalb eine lichtstirkere -
Apparatur notig, die in § 9 unter b) beschrieben wurde. Mit
Ausnahme von Kontinuum K; von InCl,, das im Schumanngebiet
liegt, lassen sich alle Absorptionskontinua von InCl,, InBr, und
InJ, mit dieser Apparatur untersuchen. Die Belichtungszeiten
betragen 3—18 Stunden. Bei so langen Belichtungszeiten gestaltet
sich der Entscheid dariiber, ob die Einstrahlung in ein bestimmtes
Kontinuum der Tabelle 2 iiberhaupt Fluoreszenz erregt, dusserst
mithsam. Die Verwendung der kleinen Kamera erleichtert die
Aufgabe, denn mit ihrer Hilfe konnen selbst schwache Fluo-
reszenzen in ca. 5 Minuten photographiert werden. Die Kamera
1st auch geeignet zur raschen Bestimmung der wirksamen Funken
und der giinstigsten Temperatur.

1) Radio-Eclair-Platten von der Fa. GuiLMminoT, Paris.
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Zur genauen Abgrenzung der Anregungsgebiete miissen Filter
in den Strahlengang des erregenden Lichtes eingeschaltet werden.
In Vorversuchen wurden die Durchléssigkeitsgrenzen verschiedener
Filter mit IHilfe einer Wasserstofflampe und eines Cadmium-
funkens bestimmt. Ihre Durchlassigkeitsgrenzen und die stidrksten
Linien der verwendeten Funken sind in Fig. 7 dargestellt. Neben
den dort eingezeichneten Kalkspatfiltern von 0,6 und 18 mm
Dicke werden auch solche von 8 und 6 mm verwendet?).

Tabelle 3.
Fluoreszenz von InCl, (Anregung oberhalb 1850 AE).

Im Fluoreszenzlicht Wellenldngen der in Emis-
beobachtete Sequenzen | sion intensivsten Kanten
(nach WEHRLI und

MIESCHER, l. c.)

vy AE AE
System A von InCl
1 3558 3557, 3554, 35562 ’
2 3514 3515, 3513, 3512
3 3473 3472, 3471
System B von InCl
-2 ! 3577 35789%)
-1 3536 3538, 3535
0 3500 3499, 3497
1 3455 3458, 3457, 3455
2 3423 3419, 3418, 3417

%) berechnet, in Emission nicht beobachtet.
v/, v = Oszillationsquantenzahlen im oberen und unteren Elektronenzustand.

§ 11. Fluoreszenz von InCl,. InCly-Dampf wird bei elnem
Druck von 0,05 mm Hg durch einen in Luft brennenden Cd-Funken
zu einer schwachen Fluoreszenz angeregt. Ein ebenfalls in Luft
brennender Funke zwischen Reinsilberelektroden vermag die
gleiche Fluoreszenz etwas starker zu erregen. Das Fluoreszenz-
spektrum besteht aus wenigen Banden im Gebiet zwischen 3400
und 8650 AE. Der Vergleich mit dem Emissionsspektrum von
InCl (Tabelle 3) zeigt, dass die Fluoreszenz aus den beiden Banden-
systemen A und B dieser Molekiile besteht. Im Fluoreszenz-
spektrum (Expositionszeit 8 Stunden, Spaltweite ca. 0,1 mm) sind

1) Diese Filter verschiedener Dicke wurden durch Spalten und Schleifen
eines Doppelspates gewonnen, den uns das Naturhistorische Museum Basel ge-
schenkt hat. Herrn Prof. M. REiNHARD und Herrn Dr. O. GRUTTER mdéchte
ich fiir dieses Geschenk auch an dieser Stelle bestens danken.

24
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die Sequenzen (v’ — v” = const.) der beiden Bandensysteme nicht
aufgelost. Die zweite Kolonne der Tabelle 8 enthilt die kurzwellige
Kante der Sequenz. In der dritten Kolonne stehen zum Vergleich die
Bandenkanten der betreffenden Sequenz, welche in der Emission
am stiérksten auftreten (nach WenrLI und MiEscHER, L. c.).

Um Resonanzfluoreszenz von InCl, das sich in geringer Kon-
zentration neben InCl, im Fluoreszenzgefiss befindet!), kann es
sich nicht handeln, da keine Silberfunkenlinie mit den Absorp-
tionsbanden von InCl koinzidiert.

Die beobachtete Fluoreszenz ist also auf eine Photodissoziation
zuriickzufiihren, die nach dem folgenden Schema verlduft:

InCl, + hv,, —> InCl* 4 Cl (11, 1)
InCl* —> InCl + hog (11, 2)

InCl* angeregtes InCl-Molekiil,
hvans absorbiertes Lichtquant,
hvelr  als Fluoreszenzlicht emitiertes Lichtquant.

Das absorbierte Lichtquant gehért zu einem der drei lang-
welligeren Kontinua K,, K, oder K, von InCl,, denn das kurz-
welligste Kontinuum K, liegt im Schumanngebiet, kann also vom
Licht der in Luft brennenden Funken nicht getroffen werden. Da
die Fluoreszenz auch durch einen Zinkfunken angeregt wird, ob-
schon dieser im Gebiet von Kontinuum K, (2890 AE) nur sehr
schwache Linien aufweist (vgl. Fig. 7), kann das wirksame Licht
auch nicht diesem langwelligsten Kontinuum angehoren. Als
Anregungsgebiete kommen also nur K, und K, in Frage. Um diese
beiden Wellenlingengebiete zu trennen, werden Kalkspatfilter in
den Strahlengang eingeschaltet. Aus Fig. 7 ist ersichtlich, dass der
0,6 mm dicke Kalkspatfilter die Silberfunkenlinie bei 2060 AE noch
durchlasst, alle kurzwelligeren aber zurtickhilt. Das so filtrierte
Licht des Silberfunkens erregt nur eine schwache Fluoreszenz.
Cadmium- und Zinkfunken regen mit dem gleichen Filter fast nicht
mehr an, obschon sie im Gebiet von 2160 AE sehr starke Linien
aufweisen. Das Absorptionskontinuum K,, dessen Maximum genau
bei 2160 AE liegt, scheidet deshalb aus. Als Anregungsgebiet fiir
die gefundene Fluoreszenz von InCl, (Systeme A und B) muss also
Kontinuum K, (1960 AE) angesehen werden. Das filtrierte Funken-
licht trifft noch dessen langwelligen Auslédufer.

Durch Variation der Funkenelektroden und Filter wurde ver-
sucht, die beiden Systeme A und B getrennt anzuregen. Der Ver-
such misslang, und es war auch nicht moglich, eine deutliche Ver-

1) Die Anwesenheit der InCl-Molekiile im Dampf iiber InCl, wurde in den
Absorptionsspektren festgestellt (vgl. § 5).
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dnderung der relativen Intensitdten zu erreichen. Daraus folgt,
dass das Anregungsgebiet fiir das System A sich mit jenem fiir das
System B vollstdndig deckt und mit ihm zusammen Kontinuum K,
von InCl, ausmacht.

Einstrahlung in K; von InCl, (1818 AE) ist nur mit der
Stickstoff-Vakuum-Apparatur moglich. Eine sechsstiindige Be-
strahlung mit einem Ag-Funken war ergebnislos. Eine 18-stiindige
Aufnahme mit einem Ca-Funken brachte ein einwandfreies Resul-
tat: es erscheint in Fluoreszenz eine einzige Bande des Systems C
von InCl. Es ist die Bande bei 2694 AE mit den Oszillations-
quantenzahlen v" = 0, v"" = 1. Man kann dieses sparliche Ergebnis
verstehen. Im Gegensatz zur Absorption erscheint ndmlich das
System C von InCl auch in Emission sehr schwach. Der Grund

Tabelle 4.
Fluoreszenz von InBr,.

Wellenlingen der in Emission
intensivsten Kanten
(nach WEHRLI und MIESCHER, l. c.)

Im Fluoreszenzlicht
beobachtete Sequenzen

v —v” AE AE
System A von InBr
-2 3820 3822, 3821
-1 3792, 3790, 3789
0 + 3757 3759
1 3728 3728, 3727
2 3700 3702, 3701, 3700, 3698
3 3673 3673, 3672, 3670, 3669, 3668
System B von InBr
-2 3713 3712, 3711
-1 3681 3681
0 3650 3651
1 3624 3632, 3629, 3628, 3626, 3625, 3624

v’, v” = Oszillationsquantenzahlen im oberen und unteren
Elektronenzustand.

dafir liegt nach WenRLI und MiescHER (1. ¢.) in der Tatsache, dass
schon der zweite Oszillationsterm des oberen Elektronenzustandes
mit v = 1 priadissoziiert. Die Banden, welche den héheren Oszil-
lationszustdnden mit »" = 1 entsprechen, kiénnen deshalb weder
in Emission noch in Fluoreszenz erscheinen.

Das Fluoreszenzspektrum enthilt bei Einstrahlung im Schu-
manngebiet auch die beiden Resonanzlinien des Indiums, die aber
auf die Photodissoziation von InCl zurtickzufiihren sind (vgl. § 16).

*
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Fluoreszenzversuche mit Einstrahlung in die Kontinua K,
und K, blieben ergebnislos. Der Zusammenhang zwischen Ab-
sorption und Fluoreszenz ist in Fig. 8 schematisch dargestellt.

§ 12. InBr,. InBry,-Dampf fluoresziert, wenn man ithn mit dem
Licht von offenen Zn-, Cd-, Al- oder Ag-Funken bestrahlt. Im Fluo-
reszenzspektrum erscheinen die Bandensysteme A und B des Mole-
kiils InBr. (Expositionszeit 3 Stunden, Druck 0,1 mm Hg.) Die

4000 3500 3000 2500 2000 1850 AE
~ £ 2 ﬂ
InCl “M | — A‘lnczz
aB o K, K, K, ‘K,

| ' :
InBr | ik — %Inﬁ’r;
AB K, K, K K, -

Inf

T3 4 5 6 7 eVolt
Fig. 8. _
Absorption und Fluoreszenz der 3-atomaren In-Halogenide.

A, B, C = als Fluoreszenzlicht emittierte Bandensysteme von InX;
K,, Ky, K,, K; = Absorptionsmaxima von InX,.

Banden beider Systeme treten In Sequenzen zusammen, von
denen die sicher beobachteten in Tab. 4 aufgezéhlt und mit den
in Emission beobachteten Banden verglichen werden.

Filterversuche zeigen, dass das Anregungsgebiet dieser Fluo-
reszenz mit Kontinuum K, von InBr (2060 AE) zusammenfillt:
ein 0,6 mm dickes Kalkspatfilter vermindert nimlich die Anregung
des Silberfunkens nur wenig, wihrend ein Cadmiumfunke durch
18 mm Kalkspat hindurch nur noch &usserst schwach anzuregen
vermag. Im ersten Fall ist die kiirzeste Wellenlédnge der erregenden
Funkenlinien gleich 2060 AE (vgl. Fig. 7). Die Einstrahlung erfolgt
also noch 1im Kontinuum K,, wihrend der gefilterte Cadmium-
funke bei 2195 AE nur noch den langwelligen Ausldufer dieses
Kontinuums treffen kann.

Eine Anregung des Systems A allein ist auch hier nicht mog-
lich. In Fig. 8 gehen deshalb die beiden Pfeile, welche zu den
Bandensystemen A und B von InBr fihren, vom gleichen Punkt
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in Kontinuum K, von InBr, aus. Einstrahlung in die beiden lang-
welligsten Kontinua K, und K, erregt keine Fluoreszenz. Auch die
Photodissoziation, welche auf Absorption in K, folgt, ist hier im
Gegensatz zu InCl, nicht von Fluoreszenz begleitet.

§ 18. Ind,-Fluoreszenz. InlJ, fluoresziert ebenfalls. Zur An-
regung geeignet sind offene Funken zwischen Zink-, Cadmium-,
Silber-, oder am besten Eisenelektroden. In Fig. 9 ist ein Teil einer
T-stiindigen Aufnahme abgebildet, die mit einem Eisenfunken bei
einer Substanztemperatur von 230° C gemacht wurde. Eine Emis-
sionsaufnahme von InJ (mit Geisslerrohr)ist daneben kopiert. Der

System A von InJ System B von InJ
0,0) (0,0)

<7 In (4102 AE) Fe (4046 AE)
Fig. 9. ‘
InJ,-Fluoreszenz. ;

a) Fluoreszenzspektrum von InJ,-Dampf, Anregung: Fe-Funken, Substanz-
temperatur 230°, Expositionszeit 7 h. (Die Indiumlinie 4102 AE gehért zur
Fluoreszenz von Ind.)

b) Emissionsspektrum von InJ (Geisslerrohr).

Vergleich zeigt, dass auch das Fluoreszenzspektrum von InJ, die
beiden Bandensysteme A und B des 2-atomaren Jodids enthélt. Die
starke Indiumlinie 4102 AE (Fig. 9) hat mit der Fluoreszenz von
InJ, direkt nichts zu tun (vgl. § 16). Sie ist auf die Anwesenheit
von InJ-Molekiilen im Dampf von InJ, zuriickzufiihren. Bei den
Bandensystemen A und B bestiinde also die Méglichkeit, dass sie
am InJ-Dampf selbst durch den linienreichen Eisenfunken als
Resonanzfluoreszenz angeregt wiirden. Dies ist aber nicht der Fall,
wie der folgende Versuch beweist: Bringt man eine Glasplatte in
den Strahlengang des erregenden Lichtes, so loscht die Fluoreszenz
vollkommen aus. Mit einem Kohle-Kobalt-Bogen hingegen lésst
sich durch eine Glasplatte hindurch starke Resonanzfluoreszenz
von InJ anregen. Auch bei InJ, werden also die Bandensysteme
A und B nach erfolgter Dissoziation durch die angeregten IndJ-
Molekiile emittiert. Anregungsgebiet: Ein Kalkspatfilter von 8 mm
Dicke (Anregung oberhalb 2080 AE) reduziert die Intensitit der
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Fluoreszenz etwa auf einen Drittel. 18 mm Kalkspat (1 = 2170 AE;
Fig. 7) heben sie ganz auf. Das Anregungsgebiet fiir diese Dlssoz1a~
tionsfluoreszenz liegt also ungefihr bei 2100 AE (vgl. Fig. 8). Es ist
als Kontinuum K, zu bezeichnen und féallt mit dem kurzwelligsten
der beobachteten, relativen Absorptionsmaxima zusammen (vgl.
Absorption, § 6).

Das Fluoreszenzspektrum des Dampfes iiber InJ, enthilt
ausser dem in Fig. 9 wiedergegebenen Teil noch ein langwelligeres
System, das sich von 5030 AE bis zur Empfindlichkeitsgrenze der
Agfa-ISS-Platten bei 6600 AE erstreckt. Das Anregungsgebiet
dieses Spektrums, welches keine Kantenstruktur erkennen ldsst,
liegt zwischen 2000 und 2200 AE. Bei Absorption in den Kontmua
K, und K, wird keine Fluoreszenz beobachtet.

Deutung der Fluoreszenz.

§ 14. Die Ergebnisse der Fluoreszenzversuche an den 3-ato-
maren Indium-Halogeniden (Fig. 8) zeigen, dass sdmtliche be-
kannten Emissionssysteme der 2-atomaren Indium-Halogenide
in den Fluoreszenzspektren der 3-atomaren Salzdédmpfe erscheinen.
Kontinuum K, von InX, (X = Cl, Br oder J) ist das Erregungs-
gebiet fiir die Bandensysteme A und B von InX. Das System C
besitzt nur beim Chlorid einen stabilen oberen Zustand und tritt
deshalb nur im Emissionspektrum von InCl auf. Es erscheint im
Fluoreszenzlicht von InCl,, wenn bei der Einstrahlung Kontinuum
K, getroffen wird. Bei Einstrahlung in die Kontinua K, und K,
von InX, wird keine Fluoreszenz beobachtet. Das Fluoreszen-
spektrum des Jodids enthdlt noch ein langwelliges, scheinbar kon-
tinuierliches System. Die Indiumlinien 4102 und 4511 AE treten
nicht auf, wenn die Anregung in einem der Kontinua K, bis K,
erfolgt, sondern erst bei kurzwelligerer Anregung. Sie gehéren zur
Fluoreszenz von InX.

Den Kontinua K, bis K, sollen nun bestimmte Photodissozia-

tionen der Molekiile InX, zugeordnet werden. Diese konnen auf
drel verschiedene Arten dissoziieren:

InXy, — InX+ X (14, 1)
InXy —> In+ X+ X (14, 2)
InX, —> In + X, (14, 8)

Der Prozess (14, 8) ist dusserst unwahrscheinlich, da die beiden
Halogenatome mit Valenzkréften nur an das Metallatom gebunden
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sind!). Nun enthilt aber die Fluoreszenz im InJ,-Rohr das er-
wiahnte langwellige System, welches dem J,-Molekiil zuzuordnen
ist. Fluoreszenzaufnahmen am Joddampf?) bei Zimmertemperatur
(Erregung durch Cadmium-Punktlampe) enthalten ndmlich genau
das gleiche System zwischen 5030 und 6600 AE, an dem nur bei
sehr engem Spalt Anzeichen einer Kantenstruktur zu erkennen
sind. OLDENBERG3) beschreibt diese Fluoreszenz des J,-Dampfes
(200 AE breit um 5100 AE), die bei 2100 AE angeregt wird, unter
der Bezeichnung ,,Photochemilumineszenz‘‘. Er beobachtet sie bei
Anwesenheit von Stickstoff im Fluoreszenzgefass. Bei den an-
gewendeten Temperaturen von 260°—280° C im InJ,-Geféss ist der
InJ,-Dampf als merklich dissoziiert anzunehmen. Die darin vor-
handenen J,-Molekiile werden wie im Oldenberg’schen Versuch
bei 2100 AE angeregt und durch Fremdgase (InJ und InJ,) gestort.
Das J,-Spektrum in der Fluoreszenz von InJ, lasst sich so ohne die
Annahme von (14, 8) erkléren.

Jedem Absorptionsprozess in einem der Kontinua K,—K; von
InX, folgt also ein Dissoziationsprozess vom Typus (14, 1) oder
(14, 2), wobei noch zu entscheiden ist, in welchen Elektronen-
zusténden sich die abgetrennten Molekiile und Atome befinden.
Nach WeHRLI und MiescHER (l. ¢.) besitzen die InX-Molekiile die
folgenden Elektronenzustinde : Der Grundzustand ist ein *277-Term.
Dariiber liegen vier 3/1-Zustinde: 3[I} und 3/1,, die oberen Zu-
stinde der Systeme A und B und die Zusténde 3I7, und ®I1,, die
sich in der Nahe der ersteren befinden, jedoch metastabil sind. Der
obere Zustand des Systems C ist ein 177,-Zustand. Er besitzt bei
InCl ein flaches Minimum, bei InBr ist er instabil, jedoch auch
flach verlaufend, und bei InJ abstossend. Die in den Prozessen
(14,1) und (14, 2) abgetrennten Halogenatome konnen sich in
ihrem Grundzustand (2Ps,= X) oder im metastabilen Zustand
(2P,, = X') befinden. Die Energieunterschiede der beiden Zusténde
betragen in Elektronvolt bei

Ubergang Cl Br | J
X —X 0,1 0,45 0,94 e-Volt

1) Aus diesem Grunde ist die Moglichkeit, dass die beiden Halogenatome
zugleich als gesiittigtes Molekiil abdissoziieren, in analogen Fillen nicht zur Deu-
tung der Absorption oder der Fluoreszenz herangezogen worden. Vgl. auch die
Untersuchungen an PbX, von B. Porov und H. NrvsmiN, Phys. Z. Sowj. 2, 394,
1932; an BiX; von H. NEvsmIN, Phys. Z. Sowj. 2, 422, 1932.

%) Die Fluoreszenzaufnahmen des Joddampfes stellte mir Herr cand. phil.
W. Hire zur Verfiigung, wofiir ich ihm bestens danke.

3) O. OLpENBERG, Z.f. Phys. 25, 136, 1924.
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§ 15. Ewnstrahlung in Kontinuum K, von InX,. Die Fluores-
zenzversuche beweisen, dass vom Kontinuum K, mindestens zwel
Prozesse ausgehen:

InXy, + hy, —> InX* + X (System A) (15,1)a
InX, + hy, —— InX** + X (System B) (15, 2)a
hv, ... in K, absorbiertes Lichtquant

InX*, InX** .. InX-Molekiile in den Zustinden /7% und 3/7;.

Bezeichnet man die Dissoziationsarbeit fiir den Prozess (14, 1)
mit D,'), die Energiedifferenz von InX** und InX mit kv und die
Summe der kinetischen Energie der dissoziierten Teile mit F,,

- s0 ergibt sich, wenn man von der Oszillationsenergie der beteiligten
Molekiile absieht, aus (15, 2)a die Gleichung:

hvc=D2+hvB+Ekin7 (15’ 3)
und hieraus die Ungleichung
Dy <hv,—hvy. (15, 4)
Oder in Zahlen fiir
InCly ....... D, < 6,42 — 3,52 = 2,90 e-Volt
InBry ....... D, < 5,98 — 38,38 = 2,60 e-Volt
Indy ..ooo... D, <59 —3,1 =28 e-Volt

Erfahrungsgeméss sind die Dissoziationsarbeiten bei den Jodiden
kleiner als bei den Bromiden. Die oberen Schranken fiir Dy, welche
sich aus den Prozessen (15,2)a ergeben, entsprechen diesem Er-
fahrungssatz nicht. Sie konnen aber damit in Einklang gebracht
werden, wenn man (15, 1)a und (15, 2)a durch

InX, + hy, —> InX* + X’ (15, 1)b
und

InX, + hy, —> InX** + X' (15, 2)b
ersetzt, und also annimmt, das abgetrennte Halogenatom X' be-
finde sich im metastabilen Zustand 2P,. Unter dieser Voraus-
setzung verkleinert sich die obere Schranke fiir D, um die Energie-
differenz zwischen X’ und X. Es gilt dann:

InCl, InBr, IndJ,
D, = 2,80 2.15 1,86 e-Volt

Diese neue Folge von oberen Schranken entspricht dem genannten
Erfahrungssatz vollkommen. Der Schritt vom Chlorid zum Bromid
1st, wie erwartet, grosser als jener vom Bromid zum Jodid.
Die Prozesse (15,1)b und (15, 2)b sind im Potentialkurven-
schema von InCl, eingezeichnet (Fig. 10). Die Absorption in Kon-

1) Leider liegen fur diese Dissoziationsarbeiten keine thermochemischen
Messungen vor.
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tinuum K, 1st durch einen aufwirtszeigenden Pfeil dargestellt, der
in zwel abstossende Zustinde des Molekiils InCl, cinmiindet. Auf
der rechten Seite der Figur sind die beiden 3//-Zusténde von InCl
eingezeichnet, von denen die Emission der Systeme A und B aus-
geht. Die beiden metastabilen Zustande 3/, und 3/77 (in Fig. 10
nicht enthalten) liegen in der Niihe der beiden andern 3//-Zustéande.
Es 1st deshalb denkbar, dass der Absorption in Kontinuum K,
noch die zwei weiteren Prozesse

InX, + hy,——> InX’' + X’ (15, 5)

InX, + hy,——> InX" + X’ (15, 6)
zugehoren, InX’, InX"" sind metastabile Molekiile in den Zusténden
311, und 317, :

.
Volt 81
7
. In+Clr+Cr
TnCl*+C{ K In+-Cl'+Ct
6 é
% i
iD,
& :
i
5 §
, InCI+Cr |
=¥ InCl+Cl
7 1D,
0 i
)
Fig. 10. r

Potentialkurven von InCl, und InCL

r = Abstand des zweiten Cl-Atoms vom Molekiilrumpf in willkiirlichen Einheiten.
D, = Dissoziationsarbeit von InCl.
D, = Dissoziationsarbeit fiir den Prozess: InCl, — InCl + CIL

Da diese Prozesse strahlungslos verlaufen, lassen sie sich in
Fluoreszenz nicht feststellen. Die Annahme ihrer Existenz wiirde
aber das Missverhéltnis zwischen der starken Absorption und der
schwachen zugehorigen Fluoreszenz erkléren.

Eanstrahlung wn Kontinuum K,:

Die Anregung von InCl, im Kontinuum K; bewirkt die
Emission einer Bande des Systems C von InCl, also den Prozess

InCl, + h, —> InCI*** | Cl, (15, T)a

InCly, + hvy ——> InCl*** 4 CI'. (15, 7)b
InCl*** InCl im '/7,-Zustand.

oder
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In welchem Zustand das Cl-Atom abdissoziiert (Cl oder Cl'),
lasst sich nicht entscheiden, da der Energieunterschied (0,1 e-Volt)
sehr gering ist. In Fig. 10 ist aus Analogie mit (15, 1) b der Prozess
(15, 7)b eingezeichnet. Die Potentialkurve des oberen Zustandes
des Systems C von InCl verlauft flach. Seine Schwingungszustéande
mit den Oszillationsquantenzahlen v = 1 sind préidissoziiert. Bel
der Photodissoziation von InCl, kann ein InCl-Molekiil auch in
einen solchen pradissoziierten Zustand geraten. Das heisst, InCl,
zerfallt dann in drei Teile (14,2). WrnrLI und Miescuer, l. c.,
nehmen fiir die Dissoziation aus dem 1//;-Zustand den Zerfall in
ein unangeregtes In (2P;) und ein metastabiles Halogenatom (2P
als das Wahrscheinlichste an. Absorption in Kontinuum K, be-
wirkte demnach bei manchen InCl,-Molekiilen den Prozess

InCly+hv; —> InCl*¥**4-Cl" —— In+CI'4+-Cl'. (15, 8)

Damit wire auch die im Verhiltnis zur Absorption (Tab. 1) geringe
Intensitdat der Fluoreszenz verstdandlich. Die eingestrahlte Energie
dient bei der Mehrzahl der Molekiile zu deren vollstandigen Dis-
soziation.

‘Bei der Einstrahlung in Kontinuum K; von InBr, wiiren es
sogar 100%, die so dissoziieren; denn der I1;-Zustand ist bel
InBr instabil.

Aus Fig. 10 oder (15, 7)b entnimmt man die folgende Un-
gleichung:
Dy, < hvg—hvy— Egp, (15, 9)

in der B die Energiedifferenz zwischen Cl und Cl’, und hv, die
Energiedifferenz zwischen InCl*** und InCl bedeutet. Setzt man
die Energiewerte in e-Volt ein, so erhélt man fiir

InCl,: D, <6,78—4,62— 0,1 = 2,06 4 0,06 e-Volt?),
entsprechend fir
InBr,: D, <6,50—4,22 — 0,45 = 1,83 4+ 0,06 e-Volt.

Bei Annahme von (15, 7)a ergeben sich etwas grossere Schran-
ken: Dy(InCly) = 2,16 und D,(InBr,) = 2,28 e-Volt, die smh aber
mit dem genannten Erfahrungssatz schlecht vertragen.

Fir die strahlungslosen Dissoziationsprozesse, welche auf die

1) Unter der Voraussetzung, dass GaCl, in der gleichen Weise photodis-
soziiert wie InCl,, bestimmt sich die obere Grenze der Dissoziationsarbeit D,
von GaCl, zu 2,16 e-Volt oder 2,06 e-Volt, je nachdem ob das abdissoziierte
Cl-Atom im 2Psj,-Zustand oder im 2Pi,-Zustand befindlich angenommen wird.
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Erregung in den Kontinua K, und K, folgen, bleihen die beiden
Méglichkeiten :
InX, + hy,——> InX + X (15, 10)

InX, + hv, —> InX + X' (15, 11)

Auch diese Prozesse sind in Fig. 10 eingezeichnet.

§ 16. Photodissoziation von InX. Nachdem in den Absorp-
tionsspektren festgestellt wurde, dass sich im Dampf tiber InX,
auch InX-Molekiile befinden, i1st zu erwarten, dass deren Fluores-
zenz bel geelgneter Anregung im Fluoreszenzspektrum von InX,
ebenfalls erscheint.

An reinem InJ-Dampf haben ndmlich WerrLI und MiescuEeR,
l. c., eine blaue Fluoreszenz festgestellt, deren Spektrum aus den
beiden In-Linien 4102 und 4511 AE besteht. Die wirksamste
Wellenlinge fiir die Anregung dieses Prozesses ist 1930 AE. Das
Halogenidmolekiil dissoziiert in ein unangeregtes Halogenatom und
ein angeregtes In-Atom (2S-Zustand) nach dem Schema

InX + h,y, —> In* + X (16, 1)

Der entsprechende Prozess bei InBr wurde von Spow und Frri-
powl) beschrieben. Die beiden Verfasser bestimmen (ohne Vakuum-
apparatur) die obere Grenze fiir die Wellenlénge des dissozilierenden
Lichtes zu 1960 AE.

An dem mit InBr, gefiillten Rohr lisst sich mit Hilfe von
offenen Funken (Cd, Ag, Al) feststellen, dass die Wirksamkeit der
Funkenlinien umso grésser ist, je ndher ihre Wellenlingen bel
1850 AE liegen. Brennt der Al-Funke in Stickstoff statt in Luft,
so verstarkt sich die Fluoreszenz. Im Schumanngebiet ist auch
der Zn-Funke stark wirksam, der in Luft keine Fluoreszenz hervor-
ruft. Das Gebiet grosster Wirksamkeit muss also wenig unter
1850 AE liegen und zwar an einer Stelle, wo sich starke Al- und
Zn-Linien befinden. Aus Fig. 7 kann man_éntnehmen, dass es sich
sehr wabrscheinlich um das Gebiet zwischen 1820 und 1835 AE
mit den Linien Zn 1834, Zn 1822, Al 1883 und Al 1828 AE handelt.

Die Fluoreszenzversuche an dem mit InCl, gefiillten Geféss
zeigen, dass die (16, 1) entsprechende Photodissoziation von InCl
erst bel Anregung im Schumanngebiet eintritt. Okular lisst sich
beobachten, dass Zn- und Al-Funken anregen, jedoch nur bei gutem
Vakuum im Ofen (ca. 0,001 mm Hg). Das Anregungsgebiet muss
deshalb unter 1700 AE liegen, denn bei einem Druck von 10 mm
Hg wiire eine 10 cm dicke Luftschicht fiir lingere Wellen noch
durchléssig. Nach unten wird das Anregungsgebiet von der Durch-

und

1) J. Sepow und A. Fiureow, C.r. Acad. U.R.S.8. 4, 377, 1934.
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lassigkeitsgrenze des Quarzes beschrankt. Die stérkste Fluoreszenz
zeigt sich bel einer Substanztemperatur von 220° C. Das Quarz-
fenster wird dann etwa 280° C warm sein und deshalb nur bis
ca. 1600 AE durchlissig. Der Zn-Funke erregt stirker als der
Al-Funke. Ein Vergleich der beiden Funkenspektren zwischen
1600 und 1700 AE macht die stirkere Anregung von Zink ver-
standlich (vgl. Fig. 7) und lasst das Gebiet grosster Wirksamkeit
bei 1640 AE vermuten. Zwischen den Linien 1612 und 1670 AE
~ hat namlich der Al-Funke keine weiteren starken Linien, wihrend
im gleichen Gebiet 5 starke Zn-Linien (1652, 1645, 1633, 1629,
1620 AE) liegen.
Aus der Atomfluoreszenz lassen sich obere Grenzen fir Dy,
die Dissoziationsenergie von InBr und InCl bestimmen. KEs gilt:

Dl E hvwirksam o h'vFluoreszenZ' (16’ 2)
Fir InBr: Ay — 1830 AR, Yo = 54680 cm-1
Y Fluoreszenz — 24370 cm ™!

D;(InBr) < 30310 cm™?!
D;(InBr) = 3,74 e-Volt

Fiir InCl: Agpeam = 1640 AE, v — 60980 om-1
Y Fluoreszenz ~— 24370 cm™?
D,(InCl) = 86610 cm—!
Dy(InCl) £ 4,51 e-Volt

Beide Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den von
WenRLI und MiescuER, 1. c., aus den Absorptionsspektren be-
stimmten Werten:

D,(InBr) = 3,8 £ 0,4 e-Volt?),
D(InCl; = 4,5 + 0,3 e-Volt.

Diskussion.

In Tabelle 5 sind die zur Deutung von Absorption und Fluores-
zenz der 3-atomaren Indiumhalogenide herangezogenen Photo-
dissoziationsprozesse zusammengestellt.

Beil den Dissoziationen, die auf Absorption in Kontinuum K,
folgen (letzte Kolonne von Tab. 5), ist der Anteil der kinetischen
Energie am kleinsten. Sie ergeben deshalb die kleinsten oberen
Grenzen fiir die Dissoziationsarbeit D,(InX, —— InX + X).
Der fir InCl, bestimmte Wert (D, = 2,06 e-Volt) stimmt gut
tberein mit der Schatzung von Mimscuer?): D, = 2 e-Volt.

1) An der zitierten Stelle der Arbeit von M. WengrLI und E. MIESCHER,
H.P.A. 7,298, 1934, liegt ein Druckfehler vor: p. 330 Zeile 25 lies: 3,8 4+ 0,4 e-Volt,

statt 3,2 + 0,4 e-Volt.
2) E. Miescurr, H.P.A. 9, 693, 1936.
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PrinesuEIM und RoseN?) behaupten (in Anlehnung an Beob-
achtungen von TERENIN?), bei allen Halogenidddmpfen der Zu-
sammensetzung MJ, bewirke die Einstrahlung im Gebiet von
2100 AE eine gelbe Jy-Fluoreszenz (OLpENBERG, L. ¢.: Photochemi-
lumineszenz). Die Fluoreszenz im Rohr mit InJ, entspricht ihrer
Behauptung. Obschon eine vollstindige FErklarung dieser FEr-
scheinung noch aussteht, darf behauptet werden, dass es sich um
eine Fluoreszenz der durch Fremdgase gestorten J,-Molekiile
handelt, wober die Natur der Fremdgase unwesentlich scheint.

Tabelle 5.
Photodissoziatronen der 3-atomaren In-Halogenide.

Anregung :
Sa,lz KG Kb I{C : Kd

InCl* 4 Cl”
InCl**+ Cl” InCl*** 4+ Cl’

InCly+hvy,, = InCl+Cl | InCl+ CI’
‘ InCl’+ClI’ | InCl+ClI'+Cl’

InCl” +CI

InBr*+ Br’

InBr** + Br’
InBry+hAv, . = ||InBr+ Br|InBr+ Br’
InBr’'+ Br’ InBr+ Br’+ Br’

InBr” + Br’

InJ*+ J’

Ing** + J’
Indy+hvy = | WnJ+J | InJ+J g
InJ” + J’

* angeregter Zustand, ’ metastabiler Zustand.

Zum Schlusse sollen die untersuchten In-Verbindungen mit
den entsprechenden Verbindungen der Metalle aus der 2. Gruppe
des periodischen Systems verglichen werden: Wie die 3-atomaren
In-Halogenide zeigen auch die 8-atomaren Hg-Halogenide im
fernen Ultraviolett je 4 Absorptionsmaxima. Die Absorption der
CdX,- und ZnX,-Molekiile ist im Ultraviolett ebenfalls kontinuier-
lich. Durch die Aufnahme dieses kurzwelligen Lichtes werden die
Halogenidmolekiile zerlegt. Dabei kann Fluoreszenz auftreten.
Das Fluoreszenzlicht der Halogenide MX, besteht aus den Emuis-

1) P. PringsHEIM und B. Rosew, Z.f. Phys. 50, 1, 1928.
2) A. TerENIN, Z. f. Phys. 44, 713, 1927.
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sionsspektren der zugehorigen 2-atomaren Molekiille MX, gleich-
giiltig, ob das Metallatom M der 2. oder der 3. Gruppe des perio-
dischen Systems angehort!). Metall- oder Halogenspektren treten
nirgends auf.

Tabelle 6. ,
Dissoziationsenergien (Vergleich zwischen den 3-atomaren Hg- und In-Salzen)
Salz D, D, D,/D,
HgCl, 1,4 e-Volt 3,1 e-Volt 2,2
HgBr, 1.1 . 2,7 2,4
Hgd, 0,6 ,, 22 3.6
Ino]z 4,5 R ] 290 E] 0)44
InBr, 3,7 ., 1,8 0,49
InJ, 3,0 . 1,8 ., 0,6

DMX —M + X); D,(MX, —>MX + X)

Ein bemerkenswerter Unterschied zeigt sich bei den Dissozia-
tionsenergien der verschiedenen Salze. Aus Tab. 6 entnimmt man,
dass bei den Quecksilbersalzen das erste Halogenatom schwécher
an das Metall gebunden ist als das zweite Halogenatom an das
2-atomare Molekil. Es besteht sogar die Beziehung:

D,/D, > 2.
Auch fur die Cd- und Zn-Halogenide gilt:
D,/D; ~ 2.
Bei den In-Salzen ist jedoch umgekehrt das erste Halogenatom
fast doppelt so stark gebunden wie das zweite, d. h.
- Dy/Dy ~ %.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. HacENBACH,
mochte 1ch an dieser Stelle fiir sein reges Interesse am Fortgang
der vorliegenden Arbeit danken. Vor allem habe ich Herrn Prof.
Dr. M. WenrL fiir die Anregung zu dieser Arbeit und seine dauernde
Unterstiitzung durch wertvolle Ratschlige und Hinweise zu danken.

Freundliche Winke verdanke ich den Herren Prof. Dr. E. M1EScHER
und P. D. Dr. K. WigLAND.

1) Nur bei ZnCl,, ZnBr, und CdCl, sind weder Fluoreszenz- noch Emissions.
spektren der zugehérigen 2-atomaren Molekiile bekannt.
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