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Photodissoziation zweiatomarer Molekiile in Ionen bei
Einstrahlung zwischen 2200 AE und 1700 AE

von Walter Hilg.
(31. V. 1943.)

Inhalt. Durch ultraviolettes Licht verschiedener Funken werden im Wellen-
langenbereich zwischen 2200 AE und 1700 AE die Dampfe von Ind, InBr, InCl,
GaJ, GaBr und GaCl in Indium- resp. Gallium-Ionen und Halogenionen zerlegt.
Die Zahl der gebildeten Ionen kann als Funktion der Wellenlénge des eingestrahlten
Lichtes gemessen werden. Fiir jedes Molekiil ergibt sich ein enger wirksamer Spek-
tralbereich mit einem Maximum der Anregungsfunktion bei imax und einer be-
stimmten langwelligen Grenze 4,, welche sich auch bei Vergrosserung der Dampf-
temperaturen nicht iiberschreiten lasst. Mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse
wird fiir den Fall, dass das Molekiil 4B in die Ionen A" und B~ dissoziert
eine Darstellung des Verlaufs der potentiellen Energie als Funktion des Kern-
abstandes gegeben, fiir InJ die Kurve zahlenmaéssig errechnet und mit den iibrigen
bekannten Molekiilzustinden verglichen. Durch Messung der eingestrahlten Licht-
energie ergibt sich als Abschatzung fiir den Wirkungsquerschnitt des Ubergangs
vom Grundzustand in diese Ionenkurve 10-17 ecm2. Beobachtungen von Ioni-
sation. und Fluoreszenz zeigen, dass es sich beim betrachteten Prozess um
einen erlaubten, direkten optischen Ubergang handelt.

1. Einleitung.

TerENIN und Poprov?l) fanden 1932 bei der Bestrahlung von
T1J-, TIBr- und TICl-Déampfen mit ultraviolettem Licht der Fre-
quenz » einen Photoeffekt, den sie nicht als Abspaltung von Elek-
tronen erkldren konnten. Eine massenspektrographische Unter-
suchung der entstehenden Produkte lieferte den Beweis fir das
Auftreten von Ionen, so dass die Autoren den folgenden Prozess

annehmen mussten:
AB +-hv—> A+ + B~ (1)

Durch Lichtabsorption findet ein Ubergang vom Grundzustand des
Molekiils in das kontinuierliche Gebiet eines angeregten Zustandes
statt. Die Dissoziationsprodukte dieses angeregten Molekiilzustan-
des sind Jonen, welche sich durch Strommessung nachweisen lassen.

1) A. TerenNiN und B. Porov, ZS. f. Phys. 75, 338 (1932); Phys. ZS. d. Sow-
jetunion I, 307 (1932); Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 299 (1932).
ES
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Da bis heute keine weiteren Versuche tber diesen Effekt vor-
zuliegen scheinen, war es erwiinscht, sein Vorhandensein zu besté-
tigen und, wenn moglich, auch an weiteren Molekiilen aufzufinden?).
Ferner schien es interessant, die Versuchsmethodik derart zu erwei-
tern, dass auch Messungen bei Einstrahlung im Vakuumultraviolett
ausgefiihrt werden konnten.

Experimentelles.
2. Substanzen.

Zur Untersuchung gelangten die in unserem Institut schon
mehrfach bearbeiteten zweiatomaren Halogenide des Indiums und
des Galliums. Die chemische und spektroskopische Verwandtschaft
von In und Ga mit TI, welche aus der Stellung dieser Elemente
im Periodischen System hervorgeht, lasst erwarten, dass der ge-
suchte Effekt bel diesen Salzen ebenfalls auffindbar sein wird.

Die zur Fiillung der Absorptionsrohre benotigten Substanzen
wurden selbst hergestellt. Das einwertige Jodid von In und Ga
erhélt man am einfachsten durch Erhitzen von Jod im Vakuum
mit einem Uberschuss an Metall. Bromid und Chlorid lassen sich
ebenfalls nach bekannten Methoden, welche bereits von MIESCHER
und WEHRLI?) spiter von WENKS3) benutzt worden sind, darstellen.
Vor dem Einfiillen in das Absorptionsrohr wurden die Salze durch
mehrmaliges Destillieren im Hochvakuum gereinigt. Die Bildung
des zwelatomaren Halogenids wird durch einen Zusatz von reinem
Metall begiinstigt. Bei der Fillung selbst ist darauf zu achten, dass
die dusserst hygroskopischen Substanzen nur kurzzeitig mit der
Luft in Verbindung treten konnen. Die bei den Resultaten ange-
gebenen Dampfdrucke der In-Halogenide sind den Kurven von
RoBert?) entnommen. Fir die zweiatomaren Halogenide des Gal-
llums fehlen bis jetzt entsprechende Dampfdruckmessungen, so
dass bei den Versuchen die genauen Dichten nicht angegeben wer-
den konnen. Aus der Ubereinstimmung der Ionenstrome bei In-
und Ga-Halogenid kann aber roh auf eine Ubereinstimmung der
Dampfdrucke geschlossen werden.

1) Uber einen Teil dieser Arbeit ist eine vorlaufige Mitteilung erschienen:
M. WErRLI und W. Hirg, H.P.A. 15, 315 (1942).

2) M. WenrLI und E. Miescaer, H.P.A. 7, 298 (1934); E. MiescHER und
M. WenrL1, H.P.A. 7, 331 (1934).

%) W. Wenk, H.P.A. 14, 355 (1941).

4) C. RoeerT, H.P.A. 9, 405 (1936).
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3. Apparatur.

Aus Fig. 1 ist der Aufbau der Apparatur ersichtlich. Der Teil
R, der eigentliche Absorptionsraum, ist aus Quarzglas hergestellt.
Die Lichteinstrahlung geschieht durch ein 1 mm dickes Quarz-
fenster ¢). In den Absorptionsraum werden die beiden Elektroden
zur Messung des Ionenstromes eingefithrt. Hierzu eignen sich lange
Wolframdréhte von 1 mm Durchmesser besonders gut, da diese
von den Halogenen viel weniger angegriffen werden, als die von
TERENIN und Porov verwendeten Nickelelektroden. Da das ganze

o
120V=
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Fig. 1.
Messanordnung

Oy, Op = Oefen; = Substanz; R = Absorptionsraum; ¢ = Quarzfenster;
( = Galvanometer; Ty = Substanztemperatur; T r = Rohrtemperatur;

I

U = Ubergang Quarz-Pyrex.

Rohr im Betrieb, im Gegensatz zur Anordnung der genannten
Autoren, von der Pumpe abgeschmolzen 1st, miissen heizbare, hoch-
vakuumdichte Glas-Metalleinfiihrungen hergestellt werden. Die
Wolframdriéhte werden dazu in Pyrex eingeschmolzen und dieses
wird durch kiufliche Ubergangsgliaser U mit dem Quarzteil der
Apparatur verbunden. Der Ansatz fir die Substanz S ist ebenfalls
aus Pyrex hergestellt. Eines der verwendeten Absorptionsrohre
(vgl. Fig. 1) enthélt noch ein zweites Quarzfenster, damit auch die
durch den Dampf hindurchgegangene Strahlung untersucht werden
kann. Die Rohre werden zur Entgasung wahrend 4—5 Stunden an
der Hochvakuumpumpe bis nahe an die Transformationstemperatur
des Pyrex (5500 C) erhitzt. Nach dem Abkiihlen destilliert man die
Substanz aus einem Fillansatz ein und schmilzt den Ansatz ab,
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worauf das Rohr ebenfalls von der Pumpe abgetrennt wird. Beim
Betrieb des Absorptionsrohres wird die Substanz durch den Ofen
Og, der Dampf in B durch Og auf den gewiinschten Temperaturen
Tgund T gehalten, deren Messung mit zwel Kupfer-Konstantan-
Thermoelementen geschieht. Diese Anordnung erlaubt Dampfdichte
und Besetzungszahl der Schwingungsniveaus unabhingig vonein-
ander zu verdndern. An den Elektroden des Absorptionsrohres liegt
eine Gleichspannung, welche zwischen 0 und 120 V variiert und
mit elnem Prézisionsvoltmeter V gemessen werden kann. Zur Mes-
sung des Ionenstromes wird ein Galvanometer G mit einer Emp-
findhichkeit von 1,8 -10-° A mm~-!m~-! verwendet.

Als Lichtquelle fiir die optische Anregung der zu untersuchen-
den Halogenide dienen kondensierte Funken mit verschiedenen
Elektroden. Dabei soll. der Wellenlingenbereich 1600 AE bis
2200 AE stufenweise iiberdeckt werden kénnen. Je nach Spektral-
bereich erweisen sich die Metalle Cd, Zn, -Al, Ni, Ca und Mn als
giinstig. Die Speisung des Funkens erfolgt mittels eines Hochspan-
nungstransformators?) 190 V/15 kV, dessen maximale Leistung
1 kVA betragt. Vier ,,Minosflaschen® mit einer Kapazitat von je
4000 cm dienen als Kondensator. Da beim Betrieb eines Funkens
immer storende Schwingungen auftreten, wird der ganze elektrische
Teil in einen Faradaykifig eingebaut. Dieser Kéfig besteht aus
einem gewdhnlichen verzinnten Eisengitter, mit einer Maschen-
weite von ca. 1 cm. Drosselspulen, welche in die Netzzuleitungen,
besonders aber in die Erdleitung eingeschaltet sind, verhindern
ein Ausbreiten der Schwingungen?). Die Abschétzung des Spektral-
bereiches maximaler Anregung erfolgt durch integrale Einstrahlung
des Funkenlichtes der verschiedenen Metalle. Durch Verwendung
von Filtern®) ist es moglich, den aktiven Bereich schon ziemlich
eng abzugrenzen. Um den exakten Gang der Anregung als Funktion
der Frequenz zu erhalten, wird mit spektral zerlegtem Licht ein-
gestrahlt.

a) Monochromator (3000 AE — 1860 AE).

Die Zerlegung des Funkenlichtes geschieht darch einen selbst-
verfertigten lichtstarken Quarzmonochromator. Direkt vor dem
Funken im Abstand 1 c¢m ist ein 0,8 mm breiter Eintrittsspalt ange-
bracht. Das Licht wird durch eine Quarzlinse konvergent gemacht
und mit einem 60° Quarzprisma von 6,6 cm Basislinge spektral

1) Streutransformator der Firma E. Schwob, Basel.

?) Kontrollmessungen mit den Organen des Telephonamtes Basel haben das
befriedigende Arbeiten der getroffenen Anordnung bewiesen.

%) Vgl. W. WERK, L c.
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zerlegt. In der Bildebene der Linse liegt der Austrittsspalt des
Monochromators. Zur genauen Einstellung der ultravioletten Linien
1st auf der Vorderseite dieses Spaltes eine fluoreszierende Schicht
von Uranylfluorid-Fluorammonium angebracht. Ohne weitere Linse
gelangt der Lichtstrahl nun direkt in das Absorptionsrohr. Diese
Anordnung ist besonders lichtstark, da man bei Verwendung von
nur einer Linse mit einer minimalen Zahl von Reflexionsflachen
auskommt. Der Nachteil der unscharfen Abbildung der Linien
spielt bei der Einstrahlung ins Absorptionsrohr keine Rolle.

b) Schumannapparatur.

Fiir den Spektralbereich unterhalb 1860 AE ist der ganze
Lichtweg ins Vakuum zu verlegen, und die Quarzoptik wegen der
starken Absorption durch Flusspat zu ersetzen. Versuche zur Ein-
strahlung der einzelnen Spektrallinien mittels eines Flusspatmono-
chromators haben gezeigt, dass die erreichbare Intensitdt mit den
1m Institut vorhandenen Flusspatoptiken leider sehr ungentigend ist.
Es kann daher nur die integrale Methode verwendet werden. Durch
ein spiter zu beschreibendes Verfahren ist es aber trotzdem mdoglich
die Anregungsfunktion angen#hert anzugeben.

Fig. 2 zeigt schematisch die verwendete Schumannapparatur.

N,
}
P H,
e, AL

Or T 1
y . I
) T T - - - N, Tr.
H, |
P =

Fig. 2.
Schumannapparatur.
K = Funke; H,, H,, Hy, H, = Héahne; P = Pumpe; M = Manometer; V = Uber-
druckventil; T' = Tombakschlauch; S = Metallschliff; F = Flusspatlinse; @ =
Quarzfenster.

I
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Im Ofen Op befindet sich das Absorptionsrohr R, welches
durch ein 1 mm diinnes Quarzfenster abgeschlossen wird. Die Ver-
lingerung des Rohres ist an einen Metallschliff S gekittet, dessen
Kern eine FluBspatlinse I’ von 2 cm Durchmesser tragt. Durch den
Tombakschlauch T kann dieser Apparaturteil evakuiert werden.
Ein Dreh-Macleod-Manometer M gestattet die Kontrolle des
Druckes. Als Pumpe P dient eine Gaede-Duplexpumpe mit einer
Pumpgeschwindigkeit von 2 m?3/h. Bei den Messungen betrigt der
Druck 10-2 bis 10-* mm Hg. An der Hiilse des Metallschliffes S
1st der Funkenkolben K aus Pyrex befestigt. Durch weitere Schliffe
lassen sich die Elektroden in kiirzester Zeit auswechseln. Die
elektrische Anordnung zum Betrieb des Funkens ist dieselbe wie
oben. Der Funkenteill wird dauernd von Reinstickstoff!) unter
Atmosphérendruck durchstromt. Oberhalb 1600 AE zeigt dieser
Stickstoff nur eine unmerkliche Absorption. Er stromt aus der
Stahlflasche durch das Uberdruckventil ¥ in den Pyrexkolben und
passiert nach dem Austritt noch eine Waschflasche mit konzen-
trierter Schwefelsdure. Anhand der Blasen kann die Stréomung be-
obachtet und reguliert werden. Die Hahne H,; bis H, erméglichen
die Evakuierung der ganzen Apparatur. Ein weiterer, leicht aus-
wechselbarer Ansatz an der Hauptleitung wird mit dem Trock-
nungsmittel Phosphorpentoxyd gefiillt.

4. Intensititsmessungen.

Um die Anregungsfunktion, d. h. den Ionenstrom als Funktion
der eingestrahlten Lichtwellenldnge richtig angeben zu kénnen, 1st
es notwendig, die Intensitdten der verwendeten Spektrallinien auf
ein und dieselbe Grundeinheit zu reduzieren. Das bedeutet aber,
dass die Relativintensitaten aller Linien bekannt sein miissen. Im
Gebiet oberhalb 1860 AE kann diese Messung in Verbindung mit
dem oben beschriebenen Monochromator durchgefiihrt werden. Es
wird daber direkt hinter den Austrittsspalt eine Moll’'sche Mikro-
thermosdule?) aufgestellt. Ein #usserst empfindliches Messinstru-
ment mit kleinem Innenwiderstand misst die entstehende Thermo-
spannung. Verwendet wird ein Drehmagnetgalvanometer nach
Broca, dessen Empfindlichkeit sich nach Kompensation des Erd-
feldes, durch sorgfiltige Panzerung und Einstellung eimes IHilfs-
magneten, auf 1,3 - 10-8 V. mm~! m~! steigern lasst. Die Relativ-
intensitdten der Linien im Schumanngebiet erhélt man auf photo-
graphischem Wege. Mit einem FluBspat-Vakuum-Spektrographen

1) Stickstoff, wie ihn die Gliithlampenindustrie verwendet.
2) Der Firma Kipp & Zonen, Delft (Holland).
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von ScEMIDT-OTT!) werden die Spektren der Funken aufgenom-
men. Eine mit Natriumsalizylat sensibilisierte Platte (Lumiére
extra rapide) ist bis 1400 AE brauchbar. In den Strahlengang wird
ein 1 mm dickes Quarzfenster gebracht, welches genau dem Ein-
trittsfenster des Absorptionsrohres entspricht. Durch Photome-
trieren der so erhaltenen Spektren gelangt man schliesslich zu den
Relativintensitaten der Funkenlinien. Um den bei der Lichtabsorp-
tion in den Dampfen entstehenden Photostrom mit demjenigen der
iiblichen Photozellen vergleichen zu kénnen, werden mit der Ther-
mosédule auch noch die absoluten Intensitdten der integralen Funken
gemessen. Dies geschieht durch Anbringen der Séule am Orte des
Absorptionsrohres, was sowohl bei den Messungen in Luft wie auch

im Vakuum gut moglich ist. Die Resultate aller Intensitdtsmes--
sungen sind bei den Ergebnissen zusammengestellt.

Ergebnisse
5. Vorversuche.

a) Ionenstrommessungen (allgemeine Erscheinungen).

Um das einwandfreie Arbeiten der Apparatur zu kontrollieren,
wurde zunéchst ein Rohr mit T1J gefillt und der Dampf mit dem
integralen Licht verschiedener Funken bestrahlt. Die gemessenen
Photostrome stimmen gut mit den Angaben von TERENIN und
Porov tberein. In ein weiteres Rohr wurden zwel Elektroden ver-
schiedener Oberflidche, Verhiltnis 1:16, eingefiihrt. Durch diese
Anordnung léasst sich beweisen, dass der gefundene Photostrom
nicht durch einen gewdhnlichen Photoeffekt an den Elektroden
(Abspaltung von Elektronen) hervorgerufen wird. Bei einem solchen
Photoeffekt wire nimlich die Grosse des Stromes von der bestrahl-
ten Oberfliche abhiingig. Andert man die Polaritit der Elektroden-
spannung, so miisste also eine wesentliche Anderung des Photo-
stroms auftreten. Die Versuche ergeben, sowohl bei T1J als auch
bei InJ, denselben Strom, auch wenn die Elektroden direkt be-
lichtet werden.

Alle untersuchten Halogenide des In und Ga zeigen analoges
Verhalten des Photostromes bei Verinderung der Elektrodenspan-
nung.

Aus Fig. 83a erkennt man, dass bei 80V die Sattigung des
Stromes praktisch erreicht ist. Alle weiteren Messungen werden
daher bei einer Elektrodenspannung von 100 V durchgefiihrt. Auch

1) H. D. Scamipt-Ort, ZS. f. Phys. 69, 724 (1931).
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die Abhéngigkeit des Tonenstromes von der Dichte des Dampfes
1st bei allen untersuchten Salzen dhnlich. Der Strom ist bei 10-* mm
Hg schon gut nachweisbar und nimmt dann mit wachsendem
Druck proportional zu diesem zu. Nachdem zwischen 0,1 und 1 mm
Hg der Ionenstrom sein Maximum erreicht hat, bringt eine weitere
Vergrosserung der Dichte wieder eine Stromabnahme mit sich. Bel
hohen Drucken?!) macht sich ein zeitlich unregelméssiger Thermo-
strom bemerkbar, der auch ohne Belichtung des Dampfes erscheint.

i (Ski) log i (Skt)
25
30t
L3
.20 7.5
InCl [
0f § Te=3000C p~10-2 mm Hg Temsa00C |
50 00Veli " p | To-s 10~ 1o
{mm Hg)
- Fig. 3a. Fig. 3b.
Ionenstrom als Funktion der Tonenstrom als Funktion des
Elektrodenspannung. Dampfdruckes.
v = Jonenstrom (1 Skt = 5,7-10° A); p, = Dampfdruck; T, = Rohr-
temperatur,.

In Fig. 8b ist fir InJ der Logarithmus des Ionenstromes 4 als
Funktion des logarithmisch aufgetragenen Dampfdruckes p, dar-
gestellt. Einer linearen Abhéngigkeit von Strom und Druck ent-
spricht in dieser Darstellung, bei Verwendung gleicher Einheiten
auf beiden Koordinatenachsen, eine Gerade mit dem Neigungs-
winkel 45° Aus der Figur ist ersichtlich, dass zwischen 10-2 und
10~ mm Hg eine solche lineare Abhéngigkeit des Ionenstromes
‘von der Dichte des Dampfes herrscht. Wie dieser lineare Gang
zelgt, handelt es sich bei der Tonenbildung also nicht um einen
sekundéren Stossprozess. Ausserdem wiren Zusammenstgsse im
Gas bel 10~* mm Hg noch recht selten, der Photostrom ist aber
dort schon gut beobachtbar.

b) Relativintensititen der Spektrallinien.

Tabelle 1 gibt die Relativintensitédten o der stdrksten Funken-
linien. Diese sind oberhalb 1860 AE mit der Thermoséule gemessen
und fir das Schumanngebiet aus den Photometerkurven ermittelt.

1) Ca. 50 mm Hg.
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Tabelle 1.
Relativintensititen der stirksten Funkenlinien.
Funke
Cd Al VA Ni _ Ca
J J | J J | J J J
2 4th| * |Th|Ph| * |Th|Pn| % [Pn| * |Ph

2315 (10,6 | 1990} 2 (1,9 | 2138 | 4
2270 | 8 1940 2 | 2,2 | 2100 (14,6
2195 | 6,6 1860 4 |4,0| 2062 | 9,4 Al11860| 0,4 |[A11860]| 0,3

2145 | 94| 1828 0,3 | 2025 | 4 1830 0,3 1840 1,6
' 1768 0,5 18201 0,3 1810 0,3
1764 1,8 1788 0,3
Zn1750 1,0 | 1750 0,8 Zn1750| 0,6 |Zn1750| 1
1725 0,5 | 1720 0,1 1715} 0,2
1720 0,7 | 1707 0,1
1670 0,4 | 1689 0,1
1673 0,3

A = Wellenlinge der Funkenlinien (AE)
J = Relativintensitidten

Th = mit Thermoséule gemessen

Ph = photometrisch bestimmt

Die Intensititen aus den Photometerkurven konnen unterein-
ander direkt verglichen werden, da der Spektralbereich, dem die
untersuchten Linien angehoren, gentigend klein ist. Die ausgewer-
teten Funken sind alle auf ein und derselben Platte photographiert.
Um die Relativwerte an die Skala der Messungen oberhalb 1860AE
anzuschliessen, wurden die Intensititen der Al-Linien nach beiden
Methoden bestimmt, wobel der Linie 1860 AE in beiden Messreihen
ein Intensitdtswert 4 zugeordnet wurde. Die Linien 1940 und 1990
zeigen eine gute Ubereinstimmung der beiden Messverfahren. Alle
untersuchten Funken enthalten bei 1750 AE eine stérkere Linie,
welche als Verunreinigung des Elektrodenmaterials durch Zn er-
kannt wird. Diese Linie ist in der Tabelle ebenfalls mitberticksich-
tigt.

6. Ionenstrome bei integraler Einstrahlung.

Bei allen Halogeniden des In und Ga wurde der Ionenstrom
bei integraler Einstrahlung mit verschiedenen Funken gemessen.
Fir InJ, InBr und GaJ konnten die Messungen in Luft ausgefiihrt
werden ; bel InCl und GaBr waren zudem noch erginzende Arbeiten
mit der Vakuumapparatur notlg GaCl zeigte nur im Schumann-
gebiet einen Ionenstrom.
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In Tabelle 2 sind die Ionenstrome von InJ beil integraler Ein-
strahlung mit verschiedenen Funken zusam mengestellt.

Tabelle 2.

Ionenstrom fiir InJ bev verschiedenen Funken integraler Einstrahlung.
Dampftemperatur . . Tgr= 300°C
Substanztemperatur . Tg = 265°C
Dampfdruck. . . . . p, = 8:1072mm Hg

Funke Cd Cu Fe Al Mg Zn
Ionenstrom ¢ (A) . |5,6-10-%1,8-10-71,3-10-71,1-10-7/5,1-10—8(1,0-10—®

Bei InJ gibt also der Zn-Funke einen maximalen Strom von
10-¢ A.

Tabelle 3 gibt fiir alle untersuchten Salze emne Zusammen-
stellung der aktivsten Funken und ihrer absoluten Intensitéten.
Diese lassen sich aus der Eichung der Thermoséule durch die Her-
stellerfirma und aus der Kenntnis der geometrischen Anordnung
bei der Einstrahlung abschitzen.

Tabelle 3.
Photostrime ber integraler Ewnstrahlung.
Dampf- e mit Filter
druck Funke mit Int?sﬁ;at gemessener | bestimmte
Hg wnEe g | 98 Ionen- Wellen-
Substanz | ™o max. integralen .
oder . strom linge max.
Ionenstrom| Funkensin .
Substanz- erg/isk ‘1077 A Anregung
temp. °C g/8eK. AE
InJ 7-10—2 Zn 4-10% |13 2050
InBr 7-10—2 Al 1,2-10 4,0 1960
InCl ¢ L e Al (L) 1,2-10 0,9 (L) |<1860 (L)
Al (V) 1,7-104 1,1 (V)

Gad 185 Fe — 4,3 1950
GaBr 195 Al (L) 1,2-10* 0,2 (L) |<1860 (L)
195 Al (V) 1,7-104 0,4 (V)

GaCl 155 Ni (V) 3,1-10¢ 0,6 (V) —

(L) =
(V)=

Messung in Luft
Messung im Vakuum

Die Ionenstrome der untersuchten In-Salze beziehen sich alle
auf den gleichen Druck, nimlich 7-10-2 mm Hg. Fir die Ga-Halo-
genide sind die Substanztemperaturen angegeben, bei welchen die
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Messungen ausgefithrt worden sind. Zwischen den Messungen in
Luft und im Vakuum bei InCl und GaBr ist bei integraler Ein-
strahlung noch kein Vergleich erlaubt, da nach dem Wegpumpen
der Luft nicht nur die Linien unterhalb 1860 AE fiir Anregung und
Intensitdtsmessung wirksam werden, sondern auch alle Linien ober-
halb der Luftabsorptionsgrenze stirker erscheinen. Die &usserste
Kolonne der Tabelle 3 enthélt die mit den Filtern bestimmte Wellen-
linge maximaler Anregung. Man erkennt ferner, dass die Ionen-
strome beim Jodid einen grossten Wert annehmen, beim Bromid
und Chlorid sind dieselben etwas kleiner.

7. Einstrahlung mit spektral zerlegtem Licht.

Im Spektralbereich oberhalb 1860 AE wurde mit dem Quarz-
monochromator eingestrahlt und der zugehorige Ionenstrom @ ge-
messen. Mit Hilfe der Relativintensititen J der Funkenlinien
(vgl. Tabelle 1) erhilt man dann die relativen Ionenstrome 4/J als
Funktion der eingestrahlten Wellenlinge. Im Schumanngebiet, wo
eine spektral zerlegte Einstrahlung aus Mangel an Helligkeit keinen
Effekt liefert, findet man die Anregungsfunktion nach folgender
Methode:

Es wird mit der Schumannapparatur mit verschiedenen
Funken F integral eingestrahlt und der jeweilige Ionenstrom @
gemessen. Dieser totale Strom lisst sich nun auf die aktiven Linien
des Funkens verteilen, es ist:

iF) = Z 3P J &) (2)
k

wo J{E die in Tabelle 1 wiedergegebene Relativintensitét, )
der Jonenstrom einer Linie der Wellenlinge k des Funkens I be-
deutet. Fir jeden verwendeten Funken erhélt man eine Gleichung
fir die Strome ). Diese Gleichungen lassen sich nicht streng
l6sen, da die Zahl der Unbekannten immer grosser als die Zahl
der zur Verfiigung stehenden Gleichungen sein wird. Eine An-
niherung erhélt man aber dann, wenn unter den Funken F' Linien
vorkommen, deren k gleich, oder wenigstens nicht sehr verschieden
vonelnander sind, so dass sie zusammengelegt werden konnen. Es
erweist sich dann als praktisch eine graphische Losungsmethode zu
verwenden. :

In Fig. 4 sind die Relativintensitéten der bentitzten Funken-
linien derart zusammengestellt, dass bei jedem Funken die tberall
auftretende Zn-Linie 1750 AE den Intensitiitswert 1 erhalt. Durch
diese Massnahme hat man bereits eine der Unbekannten aus den
Gleichungen (2) eliminiert.
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Am Beispiel des InCl sei nun die Konstruktion der Anregungs-
funktion erldutert. Belichtet man InCl mit verschiedenen Funken,
so findet man folgende Ionenstréme.

Fanke. . . . . .. Zn Ca Al Ni
Strom (Skalenteile). 3 6 20 9

J J
Al 7 Zn
4 ‘
TER
3
4 Ca
2.
1+ 1
Ni
1 NN N
1850 1800 1750 1700 1850 1800 1750 1700 A (AE)
Fig. 4.

Funkenlinien und Relativintensitiiten unterhald 1860 AE
(Umgerechnet auf gleiche Intensitatswerte bei 1750 AE)

J = Relativintensitat; 1 = Wellenlinge in AE

Bei Einstrahlung mit dem Quarzmonochromator ergibt sich
fiir die Al-Linien bei 1860 AE nur ein dusserst kleiner Strom. Das
Maximum der Anregung muss daher unterhalb dieser Wellenldnge
liegen. Ordnet man nun bei Zn den integralen Strom von 3 Skalen-
teilen der Liniengruppe 1750 AE zu, so erhilt man fiir Ca 1840 AE
den Stromanteil 5 {2 = -2 =1,9 Skalenteile, da die Ca-Linie
1,6 mal so intensiv ist wie die Linie 1750 AE des Zn. Fiir Al er-
gibt sich dann unter Vernachlidssigung aller iibrigen Linien, fiir die
Liniengruppe 1770 AE ein Anteil 7,4. Zuletzt findet man noch fiir
N1 1795 AE einen Strom von 8 Skalenteilen, wenn man den Ni-Li-
nien 1820 AE und 1830 AE zusammen denselben Anteil zuordnet
wie Ca 1840 AE. Durch eine solche Annahme wird die Lage des
Maximums nicht stark verschoben, da der Strombeitrag von 1840
AE schon ziemlich klein ist. Mit diesem Verfahren ist es moglich,
die Anregungsfunktionen fir InCl und GaBr abzuschétzen. Die
Lage der Maxima ist dabei bis auf ca 420 AE festgelegt.

Bei GaCl, wo zu wenig Messungen mit geeigneten verschiedenen
Funken vorliegen, kann das Maximum nicht genau angegeben
werden, es liegt in der Gegend von 1700 AE.
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Fig. 5.

Anrequngsfunktionen der zweiatomaren In- und Ga-Halogenide.

— mit Monochromator gemessen; — — graphisch berechnet; ¢ = lonenstrom;
J = Relativintensitit; 1, = Grenzwellenlinge; A = eingestrahlte Wellenldnge.

-

InBr

ps=0.18 mm Hg

2, —=Grenzwellenlinge
24

Te=3350C

Te—=550°C

T,=750°C

" 1900 1950 2000 2050 2000 3 (AE}
Fig. 6.

Relativer Ionenstrom an iiberhitztem InBr-Dampf.
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Fig. 5 enthélt die Anregungsfunktionen sdmtlicher unter-
suchten Halogenide des In und Ga.

Die den einzelnen Kurven entsprechenden Dampfdrucke und
Temperaturen sind:

rs (mm Hg) Tr(°C) Ts("C) Tr(°C)
InJ . .. 04 420 GaJ. . . 190 285
InBr. . . 0,3 345 GaBr . . 195 240
InCl . . . 0,2 270 GaBl . . 125 255

Um den Einfluss der verschieden aufgefiillten Schwingungs-
niveaus des Molekiilgrundzustandes auf die Gestalt der Anregungs-
funktion zu untersuchen, wurden an tiberhitztem InBr-Dampf
Messungen bei konstant gehaltener Dichte ausgefiihrt?).

Die Kurven der Fig. 6 zeigen mit ansteigender Dampftemperatur
T, eme Verbreiterung der Anregungsfunktion nach lingeren Wellen.

Es zeiot sich aber, dass auch bei der hochsten Dampftemperatur
Tx = 750° C eine mit 4, bezeichnete langwellige Grenzwellenlénge
nicht iiberschritten wird. Da die in Gleichung (83) (siche Anmerkung)
verlangte Abhéngigkeit zwischen 7', und Ty nicht ganz leicht
einzustellen 1st, sind die von den Kurven der Fig. 6 umrandeten
Flachen nicht genau gleich gross, was man beim Vorhandensein
einer festen Zahl von Molekilen im Dampfraum eigentlich er-
warten miisste.

Neben den hier besprochenen Halogeniden des In und Ga
wurden noch einige weitere Substanzen in das Absorptionsrohr
gebracht und mit Licht verschiedener Funken bestrahlt.

Jy zeigte bel keinem der anfangs genannten Funken einen
Strom, dagegen war die Jodfluoreszenz sehr gut zu beobachten.
Ebenso verliefen Versuche mit CuJ ergebnislos. Bei Drucken
oberhalb 1 mm Hg spaltete sich lediglich freies J, ab, welches
fluoreszierte. Auch AlJ, ergab bei lingeren Wellen als 1860 AE

keinen eindeutigen Ionenstrom?).

1) Um die Dichte des Dampfes bei variablem 7'p konstant zu halten, geniigt
es nicht die Substanztemperatur T g fest einzustellen. Wird namlich 7' verdndert,
so andert sich damit auch die Dichte im Absorptionsraum. Eine einfache gas-
kinetische Rechnung zeigt, dass zwischen 7'y und T'g folgende Beziehung bestehen
nrtuss, damit die Zahl der Molekiile im Absorptionsraum auch wirklich konstant
bleibt.

Py = Bh 1 (3)
Pso
Dann ist die Zahl der Molekiile pro em? durch n, = ps,/k T, festgelegt. Es bedeuten:
ps = Dampfdruck bei der absoluten Temperatur T'g
ps, = Dampfdruck bei der Ausgangstemperatur T'g= Tp=T,.
%) Vgl. auch TErRENIN und Porov, 1. c.
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Diskussion.
8. Tonenkurve.

In Fig. 7 sind die Potentialkurven des Molekiils InJ zusammen-
gestellt. Mit Ionenkurve soll diejenige Kurve bezeichnet werden,
fir die das Molekiill 4B bei grossem Kernabstand in die Ionen
A+ und B- zerfillt. Die Lage der beschriebenen Anregungsfunk-
tionen im Spektralgebiet lisst sich durch Angabe der minimalen

U
(Cm_lj Fluoreszenzmaximum (51800 cm—!)
/ lonisationsmaximum (U= 48900 cm=1)
\ Fluoreszenzkurve
50000} SN~ (A*+B)
_____________________ | & 4*+8)
40000 D
lonenkurve
(A*+B8-)
o
30000
Grundzustand
24000 cm=! _ (A+B)
20000+
D45
10000}
7
Fluoreszenz gt
(Schitzung) Jonisation
AE 1900 2000 2100 Eingestrahite
T + Y )
em™ 53000 50000 47000 Energie

Fig. 7.
Potentralkurven und Anrequngsfunkiionen fir Fluoreszenz und Ionisation bei Ind.

Energie, bei welcher eine Ionisierung des Molekiils tiberhaupt noch
stattfinden kénnte, schon zum voraus abschétzen. Diese Tonisierungs-
energie D; des Molekiils 4 B errechnet sich nach Fig. 7 aus dessen
Dissoziationarbeit D, 5, der Ionisierungs-Arbeit I, des Metalles 4
und der Elektronenaffinitat Iz des Ialogens B nach der Gleichung

Di=Dyp+1,— Ep. (4)

25
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Fir die In- und Ga-Halogenide erhalten wir die in Tabelle 4 zu-

sammengestellten Zahlenwerte.

Tabelle 4.
Dissoziations- und Ionisierungsarbeiten der In- und Ga-Halogenide
D, »(eV) i (AE)
4B D; (eV A, (AE max
1) r(eV) g (A1) beob.
IndJ 3,0+0,4 5,6--0,5 22004220 2040
InBr 3,8+0,4 5,9+0,6 20904240 1950
InCl 4,540,3 6,4-+0,5 1920--170 1720420
GadJ 3,3+0,7 6,1+0,8 20204300 1950
GaBr 4,140,4 6,4--0,6 1930190 18004-20
GaCl 4,94-0,2 7,0+0,4 1760100 ca. 1700

Den Berechnungen der Tonisierungsarbeiten der Molekiile sind
folgende Daten zugrunde gelegt:

E, =815 4 0,07 eV, E;,=38,66 4+ 0,17 eV, E—3,84 1 0,17 eV.?)

Kolonne 4 enthélt die aus den Ionisierungsarbeiten D; er-
he
Dr
Fig. 5 und 6 als Pfeile angegeben sind. Die Grenzenergie fiir GaJ
15t dabeil wohl zu gross, entsprechend des betrichtlichen Fehlers,
mit welchem die Dissoziationsenergie dieses Molekiils behaftet ist.

Die Kurven der Fig. 5 zeigen, dass bei niederen Temperaturen
der Dampfe der Ionenstrom schon bei kleineren Wellenldngen als
A, Null wird. Die Messungen an iiberhitztem InBr-Dampf (vgl.
Fig. 6) ergeben bei hochsten Dampftemperaturen eine Verbreiterung
des anregenden Spektralbereichs nach lingeren Wellen, die Grenze
4y wird aber auch hier nicht tiberschritten. Das Maximum der An-
regung liegt in jedem Fall bei einer kiirzeren Wellenldnge A,
(Kolonne 4 in Tabelle 4), d. h. die Molekiileteile erhalten bei ihrer
Trennung noch kinetische Energie. Beim Ubergang von Jodid zu
Bromid und Chlorid verschiebt sich 1, systematisch zu kiirzeren
Wellenlédngen, was eine analoge Verschiebung von A, zur Folge hat.

Schon WenRLT und MigscuER, 1. ¢. vermuteten, dass die Halo-
genide des In und Ga Atommolekiile seien. Dies wird nun durch
das Auffinden der Photoionisation bestitigt, falls man die Existenz

rechneten Grenzwellenlingen 1, (Ag = ), welche auch in den

1) M. WEHRLI und E. MIESCHI;]R, E. Miescaer und M. WEHRLI, 1. c.

%) J. E. MAYER, ZS. . Phys. 61, 798 (1930); L. HELMBoLZ und J. E. MAYER,
J. chem. Phys. 2, 245 (1934); P. P. Surrox und J. E. MAYER, J. chem. Phys. 3, 20
(1935).
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nur einer zu einem bestimmten Molekiil gehorenden Ionenkurve
annimmt. Bis jetzt ist aber noch kein Molekiil bekannt, welches
dieser Annahme widersprechen wiirde. Uber die Lage der Ionen-
kurve in bezug auf die ibrigen Molekiilzustdnde ist noch wenig
bekannt. Die Kenntnis dieser gegenseitigen Beziehungen wére aber
niitzlich zur Klarung der Frage nach dem Auftreten von Spektren,
welche mit der Jonenkurve im Zusammenhang stehen wiirden.

Es wird daher versucht diese Potentialfunktion U als Funk-
tion des Kernabstandes r darzustellen. Der Ansatz ist so ge-
wahlt worden, dass seine Konstanten durch die experimentell
ermittelten Grossen bestimmt werden konnen. Von der Kurve
sind drei Punkte bekannt:

1. fir r > oo wird U = Dy

2. fiir r = , muss die Tonenkurve ein Minimum besitzen ; U’(rl)

3. fiir r =ry, wird U = U,; wo r, den Gleichgewichtsabstand des
Molekiilgrundzustandes und U, die der aktivsten Wellenlénge
Anax (vgl. Tabelle 4) entsprechende Energie bedeutet.

Als Ansatz dient folgender Ausdruck mit drei Konstanten:

2
g2, 2 2y, (5)

r rr

Der erste Summand muss als Coulombsche Anziehung besonders
bei grossen Kernabstinden wirksam werden, wihrend der zweite
den Verlauf des Potentials in Kernnéhe wiedergibt.

Aus den Randbedingungen ergeben sich fiir n, 4 und B die
Bestimmungsgleichungen :

e2

logn +mn log — = log — (6)
" fr1
2 p n—1 o
4N )
n

B =D, (8)

" e?
wobel f = UO D =+ T (9)

0

als Abkiirzung gesetzt ist. Als Gleichgewichtsabstand r; der Ionen-
kurve setzen wir die Summe der Ionenradien der Molekiil-
bestandteile. Es wird dabei die Annahme gemacht, dass diese aus
Messungen an Kristallen bekannten Grossen, auch auf den Dampf
" libertragen werden diirfen.

*
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Fiir InJ ergeben die Elektronenbeugungsversuche von BrRopg?)
ein 7y = 2,86 4- 0,02 AE; ferner wird r; =r (Int) + »(J-) = 1,65
+ 2,20 = 3,85 AE. Damit erhilt man:
e? 5,8 - 10-75
+

Iy y8,4

U—= —

+ 8,9 - 1012 erg (10)

Die so errechnete Ionenkurve ist in Fig. 7 eingezeichnet. Wie
die Anregungsfunktionen der Fig. 5 zeigen, ist der Energiebereich,
fiir welchen ein Ubergang vom Grundzustand in die Ionenkurve
in Frage kommt, sehr begrenzt. Obwohl die Ionenkurve fir r = r,
ziemlich steil verlauft, fithrt ein Auffiillen der Schwingungsniveaus
im Ausgangszustand zu keiner wesentlichen Verbreiterung des
wirksamen Energiebereiches, da die Schwingungsniveaus im Grund-
zustand nahe beieinander liegen.

9. Wirkungsquerschnitt.

Die Messungen der Intensitdten der Funkenlinien mit der
Thermoséule erlauben eine Abschétzung der Zahl der Lichtquanten,
welche pro Sekunde in den Absorptionsraum eingestrahlt werden.
Es sind dabei die Eichdaten der Séule durch die Herstellerfirma
verwendet worden. Demnach entsteht bei Bestrahlung der ganzen
Thermoelementoberflaiche mit 1 erg s—! eine Thermokraft von
3,2 -10-8 Volt., Aus dem Absolutwert des Photostromes kann man
ferner die Zahl der bei der Lichtabsorption in einer Sekunde ge-
bildeten Ionenpaare ermitteln. Da fiir die Bildung jedes solchen
Paares genau ein Lichtquant notwendig ist, gibt die Gesamtzahl
der gebildeten Ionenpaare gerade die Zahl der beim Durchgang
durch den Dampf absorbierten Quanten an. Fiir den Absorptions-
koetfizienten « findet man, gemaéss seiner Definition

1 n
ax=——In — =
x Ny
B _L In Zahl der Quanten — Zahl der Ionenpaare em-1 (11)
z Zahl der Quanten

dabei bedeutet x die Linge der absorbierenden Schicht, n, die
Zahl der eintretenden und n die Zahl der austretenden Quanten.
Hieraus errechnet sich dann der Wirkungsquerschnitt ¢ durch
Division durch die im c¢m? enthaltene Teilchenzahl N.

o

o= cm? (12)

1) H. BroDE, Ann.d. Phys. 37, 344 (1940).
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der entsprechende Wirkungsradius ¢ wird

o — 1/_“_ (18)
7
Fiir InJ ergibt sich in der Nihe des Anregungsmaximums bei
der Zn-Linie 2025 AE:

Anzahl der pro Sekunde eingestrahlten Quanten = 4 101!

Zahl der pro Sekunde gebildeten Ionenpaare = 2,5 - 1011

N=14-10%cm-3 z=5cm «=02cm! o¢=10-17¢cm?
0=18:10"%cm o

Die Verwendung des Absorptionsrohres mit zwel Quarzfenstern
(vgl. Fig. 1) ermoglichte nach Anbringen eines Fluoreszenzschirms
den Nachweis des durch die Schicht z hindurchgegangenen, also
nicht absorbierten, Bruchteils der eingestrahlten Energie. Bei der
Messung der Absolutintensitat wurde von der Linie etwa die Hélfte
der Oberflache der Thermoséule beleuchtet. Zur Einstrahlung in
den Absorptionsraum steht das Doppelte dieser Energie zur Ver-
fagung. Die Zahlenangaben von «, o und g sind daher nur bis auf
einen Faktor 2 richtig. Bei der Abschétzung wurde ferner ange-
nommen, dass neben der Absorption in die Ionenkurve keine
welteren Absorptionen stattfinden. Diese Annahme rechtfertigt sich
aus der Ubereinstimmung der Zahl der eingestrahlten Quanten mit
der Zahl der gebildeten Ionenpaare. Der gefundene Wirkungsquer-
schnitt 1st etwas grosser als derjenige der Photoionisation von
Natriumdampf in Atom plus Elektron, welchen MorLER, FooTE
und CrENAULT!) aus den experimentellen Daten von HARRISON
und SraTer?) zu 10-18% em? abschétzen. Im weiteren ergibt sich aus
den Angaben von LADENBURG, VAN VoorHIs und Bovce?) fir
die kontinuierliche Absorption des O,-Molekiils bei 1400 AE ein
Wirkungsquerschnitt von 1,8 - 10-17 ecm? Dieses Kontinuum ist
nach FINKELNBURG ,,Kontinuierliche Spektren*‘ als Absorptions-
kontinuum Fall IT zu bezeichnen und entspricht dem erlaubten
Ubergang 32, > 3%,. Im oberen Zustand dissozilert das O,
Molekiil in ein ®P- und ein !D-Atom. Die Lagebeziehungn der
Potentialkurven der beiden Zustinde sind analog wie diejenigen
zwischen Jonenkurve und Grundzustand der In- und Ga-Halogenide.

1) F. L. MoHLER, P. D. FooTE und R. L. CaENAULT, Phys. Rev. 27, 37 (1926).

?) G.R. HarrisoN, Phys. Rev. 24, 474 (1924); G. R. Harrison und J. C.
SLATER, Phys. Rev. 26, 176 (1925).

3) R. LADENBURG, C. C. vax Voorais und J. C. Boxcg, Phys. Rev. 40, 1018
(1932).
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10. Tonenkurve und Fluoreszenzkurve.

Bei der Beschreibung des Ionisierungsvorganges stellt sich nun
die Frage nach dem Charakter eines solchen Uberganges vom Grund-
zustand in die Ionenkurve. Entweder ist ein direkter optischer
Ubergang erlaubt, oder die Ionenkurve kann nur durch Vermittlung
einer weiteren Potentialkurve unter Zuhilfenahme einer Kreuzungs-
stelle erreicht werden. Da man bis heute bei den oben untersuchten
Molekiilen weder in Emission noch in Absorption Spektren gefun-
den hat, zu deren Erklirung die Existenz einer Ionenkurve ange-
nommen werden musste, ist man zunfchst geneigt, die zweite Mog-
lichkeit vorzuziehen. Als Zwischenterm kime dabei fiir InJ nur
die abstossende Kurve bei 51800 cm~! in Betracht (vgl. Fig. 7).
Diese Kurve filhrt nach WenrLr und MIESCHER, l. c., zu einem
Zerfall des Molekiils in ein angeregtes Indiumatom und ein unange-
regtes Jodatom. Beim Ubergang des Indiumatoms vom 28 ,-Zu-
stand in den metastabilen 2P;,-Zustand wird eine starke, blaue
Atomfluoreszenz beobachtet (4511 AE). Die entsprechende Poten-
tialkurve des InJ-Molekiils wird im folgenden als Fluoreszenzkurve
bezeichnet. Die Anregungsenergie fiir das Maximum dieser Fluores-
zenz ist nun nur sehr wenig grosser als diejenige fiir das Maximum
der Tonisation. Im kritischen Energiebereich findet eine Uber-
schneidung der beiden Molekiilzustéande statt. Es ist daher denkbar,
dass das Molekiil zuerst, als Folge der optischen Einstrahlung, auf
die Fluoreszenzkurve gelangt und nachher durch einen weiteren
Prozess auf die Ionenkurve tibergeht.

Der grosse Wert des Ausbeutekoeffizienten % bei der Ioni-
sation

e — Zahl der Ionenpaare pro sek.)
( Zahl der Quanten pro sek. /’

wonach beinahe alle eingestrahlten Quanten auch zu einer Ionisa-
tion des Molekiils fithren, spricht nun eher fiir einen direkten opti-
schen Ubergang. Die Aufrechterhaltung der Schnittpunktstheorie
wiirde ndmlich verlangen, dass alle Molekiile beim Kreuzungspunkt
von Fluoreszenzkurve und Ionenkurve auf die letztere iibergehen
miissten. Eine solche Annahme ist aber sehr unbefriedigend. Ausser-
dem zeigen die Messungen des Ausbeutekoeffizienten der Fluores-
zenzanregung an TI1J von J. M. Frank!) ebenfalls eine Uberein-
stimmung der Zahl der absorbierten mit derjenigen der durch die
Fluoreszenz emittierten Quanten. Hier fiihren also alle eingestrahl-
ten Quanten zu einer Fluoreszenz. Man kann nun nicht gut an-

1) J. M. Fraxg, Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 319 (1932).
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nehmen, dass beim verwandten Molekiil InJ ein total anderes Ver-
halten vorliegen soll.

Zur weiteren Aufklirung wird an einem mit InJ gefillten
Rohr sowohl die Ionisation als auch die Fluoreszenz in Abhéngig-
keit der eingestrahlten Wellenldnge gemessen. Leider ist das Fluor-
eszenzlicht zu schwach, als dass es innerhalb der durch die Messung
des Tonenstromes bedingten kurzen Zeit mit einem Spektrographen
photographierbar wire. Dagegen kann das Licht mit einem Hand-
spektroskop gut beobachtet und seine Intensitat abgeschétzt wer-
den. In Fig. 7a sind die Anregungskurven der Fluoreszenz und der
Tonisation zusammengestellt. Aus den Messungen geht eindeutig
hervor, dass bei Einstrahlenergien wunterhalb der Dissoziations-
energie D (A* + B) der Fluoreszenzkurve noch ein wesentlicher
Tonenstrom gefunden wird, die Fluoreszenz aber vollig fehlt. Dies
1st der Beweis dafiir, dass beil der Absorption des Quantes h» nach
Gleichung (1) ein direkter, erlaubter Ubergang aus dem Grundzu-
stand in den Ionenzustand stattfindet.
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