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Absorptions- und Fluoreszenzuntersuchungen 
an dampffSrmigen Cadmium- und Zinkhalogeniden. 

Von E. Oeser in GSttingen. 

Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Mai 1935.) 

Es wurden die Absorptionsspektren yon CdJ~, CdBr.2, CdCI 2, Z n J  2, ZnBr 2 
und ZnC12 bis 1500 A untersueht. Bei CdJ2 wurden fiinf Absorptionsmaxima 
gcfunden, bei Z n J  2 drei un4 bei CdBr 2 zwei ~[axima. Die anderen drei Salze 
zeigten nur kontinuierliehe Absorption, die sich bei zunehmender Teraperatur 
nach langen Wellen verschob. -- Die Absorptionsbanden, die W a l t e r  und B a r r a t t  
dem CdJ  und dem CdBr zuschrieben, geh6ren den entsprechenden Thallo- 
halogeniden an, wie ein Vergleieh der Wellenl~ingen zeigte; die iibrigen Banden, 
die W a l t e r  und B a r r a t t  bei den Cadmium- un4 Zinkhalogeniden fanden, 
wurden ebenfalls beobachtet. Uber ihre I-Ierkunft kann nichts Sicheres aus- 
gesagt werden, 4och wird es wahrscheinlich gemaeht, dal~ die zwei Bandengruppen, 
die beim CdCI~ gefunclen wurden, wirklich dem C4CI angehSren. --Fluoreszenz- 
vel~uche an den beicten Jodiden (Me J~) zeigten, da~ 4as langwelligste Kontinuum 
einem Zerfall in ~Ie J -p J '  (J '  ~ metastabiles Jod) entspricht. Die n~ichsten 
Absorptionsmaxima ergeben einen Zerfall in Me J '  -t- J (Me J '  ~ angeregtes Halo- 
genidmolekiil). Das Me J '  emittiert dann ein Bandensystem, das fiir jedes Maximum 
verschieden ist. Beim C dBr 2 lag der Fall  wie bei den Jodiden, doeh fehlte hier 
das erste Maximum, das einem Zeffall in CctBr H- Br '  entspreehen wiirde; statt  
dessen war das langwelligste Kontinuum so stark nach langen Wellen ver- 
breitert, dal~ man diese Verbreiterung einem solchen Prozel~ zuordnen kSnnte. 
Die oh'el tibrigen Salze gaben keine Fluoreszenz. Bei Einstrahlung yon Licht 
in die beiden Absorptionsmaxima des Gd Je unter 1850 ,~ ergaben sich keine neuen 
F luoreszenzbanden . -  Da bei keinem der untersuchten Salze ein Zerfa11 4er 
~olektile dureh Lichtabsorption in unangeregte Teile festzustellen war, wurden 
die Halogenverbindungen als Atommolekttle aufgefal~t. Unter 4ieser Voraus- 
setzung wurden die Ergebnisse gedeutet. Am Sehlul~ werden die Ergebnisse cter 
Absorptionsuntersuchungen an D~impfen un4 Kristallen fiir die Cadmium- und 

Zinkhalogenide zusammengestellt und besprochen. 

Untersuchmlgen fiber Absorptions- un4 Emissionsspektren h~ben bei 

zweiatomigen ~r eine Fiille yon Aufkl~rtmgen gebracht,  un4 zwar 

nicht  nur fiber die St ruktur  4er Spektren selbst, sondern aueh fiber Bin4ungs- 

ar t  uu4 Bin4ungsfestigkeit  4er betreffen4en Molekiile. So haben diese Be- 

traeh~ungen zur Unterscheidung yon Atom- un4 Ionenmolekiilen gefiihrt. 

Unter  Atommolekii len versteht  man i~'Ioleki~le, die bei adiabat ischer  Ver- 

grSl~erung 4er Sch~4ngungsenergie im Grtmdzustand in Atome zerfallen; 

bei einem Ionenmolekiil  erfolgt bei einem entspreehenden Prozel~ ein Zerfall 

in Ionen. Bei mehratomigen Molektilen erstrebt man ~hnliche Ziele un4 hat  

aus Analogiebetrachtungen manche Schliisse ziehen kSnnen; jedoeh sin4 

die Verh~ltnisse im allgemeinen hier sehr kompliziert .  Die Analyse trod 

Deutung der Spektren steekt noch in den Anfiingen, m14 die Ergebnisse 

Zeitschrift ftir Physik. Bd. 95. 47 



700 E. Oeser, 

fiber Bindungsart mid Bindungsfestigkeit sind mehr quulitativer Natur. 
Ein Fortsehritt auf diesem Gebiete 1/ii~t sich erwarten, welm man syste- 
matisch Spektren analog gebauter Verbinclungen untersueht, indem nmn 
z. 13. die salzartigen Verbindungen zweiwertiger 5fetalle mit den verschie- 
denen Halogenen studiert. Solche Untersuchungen ergeben aueh Auf- 
sehlfisse fiber die Emissionsspektren des zweiatomigen iX~etallhalogenids, da 
dutch Absorption yon Licht entsprechender Spektralbereiche ein Zerfall des 
4reiatomigen l~1olekfils in ein Halogenatom un6 ein angeregtes zweiatomiges 
~/etallhalid stattfindet. ])a f ~  die Queeksilberhalogenide schon derartige 
Untersuchungen 1) vorliegen, schien es yon Interesse, analogs Untersuehungen 
fiber Absorptionsspektren und Fluoreszenzspektren der Zink- und Cadmium- 
halogenide durehzuffihren. Die Kenntnis der Emissionsspektren dieser 
Salze bis 2200 A multte zudem das Aufsuchen dsr Fluoreszenz sehr erleiehtern. 
Neben den l~esultatsn iiber die Spektren der genannten I-L~logsnide ergebsn 
sich gleichzeitig Kontrollen fiber die Richtigkeit der Zuordnung dsr Spektrsn 
bei den Quecksilberhalogeniden. Wegen der Hdhe der EIektronenterms 
der zweiatomaren Verbindungen konnten Ergebnisse nur erwartet werden, 
wenn die Untsrsuehmigen bis mSglichst welt ins Sehumann-Ultraviolst~ 
ausgedehnt wurden. 

A pparatur. 

Zur Untersuehung der Absorptionsspektren his ungefi~hr 1500A 
wurde dis yon S e h m i d t - O t t  2) beschriebene Apparatur benutzt. Ein 
Wasserstoffentladungsrohr mit Flui3spatfenster diente als Lichtquelle. 
])as Salz befand sich in evakuierten Quarzgef/iBen yon 4 bis 6 cm Z~nge 
mit eingezogsnsn 4imnwandigen Kugelfenstern. Auf 4as Eindestillieren 
des 8alzes wurde stets grebe Sorgfalt ,'erwendet; das Oef/~i3 wurde vorhsr 
mit Wasser und S/iure gereinigt und dann im Hochvakuum ausgeglfiht. 
l~nn erst wurde das Salz vorsichtig eindestillier~ und im Hoehvakuum 
abgeschmolzen. ])as Quarzgef/~B befan4 sieh in einem evakuierten Porzellan- 
ofen, der mit der Lampe und dem Spektrographsn luftdich~ verbunden war. 
Beobashtet wurde mit einem kleinen FIul]spatspektro~aphena), dessen 
Dispersion bsi 1850A 25 A/finn betrug. 

Zur Beobachtung der Banden, die W a i t e r  mid B a r r a t t  a) den Cad- 
minn,- mid Zinkhalogeniden zusehrieben, diente ein Quarzrohr mit zwei 
planen Fenstern ~'on 16 cm Liinge. ])as Rohr befand sich in einem elsktrisehen 

~) K. Wieland, Helv. Phys. Acta 2, 46 und 77, 1929. Im folgenden mi~ 
Wieland Emission zitiert. - -  2) H. D. Schmidt -Ot t ,  ZS. f. Phys. 69, 724, 1931. 

_ _  a) G. Carlo u. H.D. Schmidt-Ott. ,  ebenda 69, 719, 1931. - -  ~) J.M. 
Walter  u. S. Ba r r a t t ,  Prec. Roy. Soc. London (A) 122, 201, 1929. 
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Ofen, der auf 7500 C erwarmt wer4en konnte. Es warde das hicht eines 

Kohlebogens darch 4as Quarzrohr geseh, ckt un4 mit einer Quarztinse auf 

4en Quarzspektrographen (E 2) yon Hi lger  abgebildet. Zur Ermittlung 

der Fluoreszenz his 1850/l wurde das Salz in ein Qaarzgef~l~ mit Wood-  

seher Liehtfalle und einem planen Quarzfenster fflr die Flaoreszenzstrahlung 
ein4estiUiert; in Richtung des einfal|enden Lichtes war ein kleh~es Kugel- 

fenster angebracht. Das Quarzgef-M~ befand sich in einem elektrischen 

Ofen mit seitlicher 0fflmng f ~  die Einstrahhmg des Funkenlichtes. An- 

geregt wurde die Fluoreszenz mit einera kr~ftigen kondensierten Funken, 

der mi~ Prel3luft gekiihlt wurde. Auf eine Linse zur Abbildung des Funkens 

wurde verzichtet. Das Fluoreszenzlieht warde dann mlt einer Quarzlinse 

auf einen kleinen Qaarzspektrographen geringer Dispersion mit der Licht- 

st~rke 1 : 8 abgebildet. 

Daneben wurde noch ein ]iehtstarker Glasspektrograph yon Zeiss 
mit dem 0ffnungsverh~ltnis 1:3,5 fiir die sichtbare Flaoreszenz benutzt. 

Fiir die Aufnahmen im Sehumann-Gebiet warden stets 51sensibilisierte 

Platten verwendet, ftir die &ufnahmen ira roten Spektralbereieh Agfa- 

Superpanplatten. Die Temperaturen warden mit einem Chromniekel- 

Thermoelement von H e r aea s  gemessen. Aus der Temperatur karm man, 

wenn die S~ttigungsdrueke bekannt sind, den Dampfdruck berecimen. Da 

abet z. B. yon Zn Ju weder der Dampfdruek noeh der Siedepankt bekannt 

sind, yon CdBr 2 nur einige unsiehere Werte des Dampfdrackes and yon 

den i~brigen Salzen die Dampfdrucke nur in einem wesentlich 
hSheren Temperaturgebiet als es hier gebraueht wird, gemessen worden 

sind, wurde daraaf verziehtet, die Dampfdxueke zu extrapolierenl). 

Fiir die Versuche zar Anregung der Fluoreszenz unter 1850/~ warde 

die yon Wie land  2) angegebene Apparatur fast unveri~ndert nachgebaut. 
Ein kr.Mtiger Funke brannte in einer schwaeh strSmenden Stiekstoff- 

atmosphere a) and warde mit einer Flufispat|inse aaf das Fluoreszenzgef~l~ 

l) Dampfdrucke und Schmelzpunkte siehe Landol t -BSrns te in ,  Physi- 
kalisch-chemische Tabellen Hw. I, S. 338, 365; Eg. I, S. 18% 196, 211; ferner 
Eg. IIb, S. 1296, 1301. Uber CdBr 2 siehe Gerhard C. Schmidt  u. Roland 
Walter,  Ann. d. Phys. (4) 72, 565, 1923 und fiber ZnBr.z Manohar S. Desai, 
Bull. Acad. Agra and Oudh Allahabad 2, 119, 1933 und 3, 31, 1933. In der zweiten 
Arbeit yon Des ai wird eine berichtigte Dampfdruckformel angegeben, die aber 
sehr schlecht mit den vom Autor gemessenen Werten fibereinstimmt. Benutzt 
man andere MeBpunkte ffir die Berechnung der Formel, so bekommt man er- 
heblieh andere Werte fill- die Konstanten, und diese Unsicherheit geht auch in 
die Bestimmung der Verdampfungsw~rme ein. - -  .2) K. Wieland, ZS. f. Phys. 76, 
801, 1932; 77, 157, 1932. Im folgenden zitiert unter Wielan4 F1. - -  a) Ffir die 
Uberlassung des sauerstofffreien Stickstoffs in Bomben bin ich der Firma Osram, 
Berlin zu grol~em Dank verpflichtet. 

47* 
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abgebildet. Dieses hatte zwei Kugelfenster in Richtung des einfallea4en 
Lichtes. Das Fluoreszenzgef~13 besal3 ein planes Quarzfenster, aus dem 4as 
Fluoreszenzlieht auf eine Quarzlinse fiel, die c[as Licht auf den Quarz- 
spektrographen abbildete. Das Gef~l] mit dem Salz befand sieh in einem 
elektrischen Ofen, auf dem die abbildende Quarzlinse aufgekittet war. 
Aueh in dem Ofen befand sich Stickstoff. Die Durehlassigkeit des Stick- 
stoffs uncl des Fluoreszenzgef~13es wurde mit dem kleinen Flul3spatspektro- 
graphen gepriift. Aul~erdem wurde das Funktionieren der Apparatur 
darch eine Wiederholung der Wielandschen 1) Versuehe mit H g J  2 be- 
st~itigt. 

E~yebnisse. 
1. Absorption. Bei der Untersuehung mit dem Flul3spatspektrographen 

warden mit Attsnahme des CdC12e ) nur kontinuierliehe Absorptionen ge- 
funden. Der benutzte Spektrograph war wegea der geringen Dispersion 

Fig. 1. Absorptionsspektrum des C d J  2 bei w~chsender Temperatur. Am linken Rand sind 
die Temperaturen in Celsiusgraden angegeben~ am oberen Rand die mittleren Wellenl~ingen 

der Absorptionsmaxlma in A. VergriJi~erung 1,5fach. 

nur bis ungefi~hr 2500 A brauchbar. Die beiden Jodide zeigten mehrere 
Maxima der kontinuierlichen Absorption, die bei steigender Temperatur 
nacheinander ersehienen. Bei 2200 his 250 ~ C warden die beiden karz- 
welligsten Kontinua des CdJ 2 (siehe Fig. 1) bei 1640 bis 1700 .~ und bei 

1) K. Wieland,  1. c. - -  2)E. Oeser, Phys. ZS. 35, 215, 1934. 
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1770 bis 1870 A sichtbar. Die drei weiteren Maxima 1) bei 2070 bis 2080, 
2220 his 2240 und 2620 A erscheinen dann bei hSherer Temperatur. Zwischen 
den beiden kurzwelligsten Maxima liegt ein Durchl~ssigkeitsgebiet bei 
1710 bis 1750/~, das aber bei Temperaturen fiber 250 ~ C verschwindet. 
Bei 400 o C reicht die Absorption bis 3100 •, doch verschiebt sich bei noch 
hSheren Temperaturen die langwel]ige Grenze noch wesentlich~). Auf einigen 
Aufnahmen waren die Jodbanden bei 1738 his 1763 A a) zu sehen. 

Beim Zn J2 (siehe Fig. 2) bildet sich zuers~ bel 1700 C ein Maximum der 
Absorption bei 1710 bis 1730 Aaus. Bei 190 o C ist nut.noah die Linien~uppe 
bei 1570 bis 1585/~ im Viellinienspektrum der Wasserstofflampe vorhanden, 
w~hrend die st.~rkere Gruppe bei 1600 his 1615 A schon absorbiert worden 
ist; gleichzeitig reicht die Absorption bis 1780 A ins langwellige Spektral- 
gebiet. Das n~chste Maximum bei 1930 bis 1990A erscheint dann bei 
200 ~ C, ist aber bei 2400 C sc, hon verschwunden. Bei dieser Temperatur 

Fig. 2 Absorptionsspektrum des Zn J 2 bei wachsender Temperatur. 
Bezeichnung wie  bei  Fig. 1. Vergri~l~erung 1,5fach. 

iiber4ecken sich bereits die Maxima. ~an  bekommt abet nach 4em Durch- 
l~ssigkeitsgebiet bei ungef~hr 1800 bis 1900/~. keine vollst~ndige Absorption 

1) K. Butkow,  ZS. f. Phys. 71, 678, 1931. - -  2) E. J. Evans,  Phil. 
Mag. 31, 55, 1916 - -  a) H. Sponer u. William W. Watson, ZS. f. Phys. 
56, 184, 1929. 
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mehr. Der Absorptionskoeffizient ist also bei 4em zweiten Maximum merk- 
lich schw~cher als im dritten Maximum. Das erste und langwelli~te Maxi- 
mum entsteht bei 220~ bis 2500 C an4 liegt bei ungefiihr 2140 bis 2280/~. 
Es ist auf den Aufnahmen nut recht schwach zu sehen; B u t k o w  1) land das 
Maximum der Absorption bei 2380/~. Zwischen 4era langwelligsten und 
dem zweiten Maximum liegt ein Durchlgssigkeitsgebiet bei 2050 bis 2100 A. 

Bei den beiden Bromidvn war die Zahl der Absorptionsmaxima erheblich 
geringer. Bei 2800 bis 300 ~ C absorbiert das CdBr u yon 4er kurzwelligen 
Beobachttmgsgrenze (die bei dieser Temperatur wegen der Absorption 
4er heil~en Quarzfenster bei 1580 A liegt) bis 1710/l~, ohne dal3 man ein 
Maximum finden kann. Bei 3100 C erscheint dann ein Maximum bei 1960 
his 1990/~. Bei 3400 C liegt noch zwischen den beiden Maxima ein Durch- 
l~sigkeitsgebiet bei 1810 bis 1900 A. Da bei dieser Temperatur die lang- 
wellige Absorption schon bis 2150/~ reicht, breitet sich das Kontinuum vor 
allem nach langen Wellen aus. Bei 4800 C absorbiert die Substanz bis 
2850~ alles Licht. Zwischen 2200 und 2400 C setzt beim ZnBr 2 eine plStz- 
lithe Absorption vonder  kurzwelligen Beobachtungsgrenze bis 2050/~ ein. 
Abet auch bei 2300 C ist in dem angegebenen Bereich kein Absorptions- 
maximum zu sehen. 

Die bei4en Chloride besitzen nut eine kontinuierliche Absorption, 
die sich bei wachsender Temperatur nach langen Wellen ausbreitet. Das 
ZnCl~ absorbiert bei 3500 C alles Licht bis 2250/~. Das CdC12 ist das einzige 
Salz, bei dem die Metallresonanzlinie 11S ~ 21 P1 (0.289/i~) in Absorption 
erscheint. Sie tritt yon 4500 Cab auf; bei dieser Temperatur reicht die Ab- 
sorption bis 2070 A. 

Wir gehen nun zur Besprechung der diskontinuierlichen Absorption 
fiber. Ein bei CdC12 gefundenes Bandensystem gehSrt offenbar einer Ver- 
unreinigung an, die abet nach Beobachtungen yon S e n - G u p t a  ~) weder 
CdO noch ZnO sein kann. Es wurden mit besonders reinem CdCI~ s) Kon- 
trollversuche gemacht, bei 4enen die Banden verschwun4en waren. Auch 
auf den Aufnahmen mit 4em gewShnlichen Salz schien das Bandensystem 
in keinem Zusammm~hang mit der nach langen Wellen sich ausbreitenden 
kontinuierlichen Absorption zu stehen: bei zunehmender Temperatur ver- 
schwin4en die kurzwelligeren Glieder des Systems, doch tritt vollst~ndige 

1) K. Butkow, Phys. ZS. d. Sowjet-Union 4, 577, 1933. - -  .z) p. K. 
Sen-Gupta ,  Bull. Acad. Agra and Oudh Allahabad 2, 245, 1933. Sen- 
Gupta fan4 bei CdO und ZnO bis 2000.~ kein solches Bandensystem. - -  
a) Fiir die tterstellung des CdC12 aus reinstem Cadmiummetall yon Hilger  
(spectroscopically standardised) und, reinster Salzs~ure bin ich Herrn Dr. Krings 
sehr zu Dank verpflichtet. 
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Absorption vom Viellinienspektrum der Wasserstofflampe nach langen 

Wellen erst bei noeh hSherer Temperatur auf. Die Banden sin4 zwischen 

180 ~ und 8500 C zu sehen. Irgendeine Struktur konnte nieht beobachtet 

werden. Die Breite der Banden betriigt 200 bis 220 cm -1, ihr Frequenz- 

abstand liegt zwischen 850 un4 1000 cm-L Die Banden verbreitern sich vor 
allem im kurzwelligen Teil bei wachsender Temperatur erheblich (urn 

5 bis 7 }k) nach langen Wellen. Die gemessenen Wellenl/~ngen der st~rksten 

Banden bei 180 ~ bis 150 ~ C sind in Tabelle 1 angegeben. Wegen der Ver- 

wasehenheit der Banden sind die Werte nut his auf etwa 1 .~_ sicher. 

Tabellel. Wel lenl / ingen des im CdC12 g e f u n d e n e n  B a n d e n s y s t e m s  
(Verunreinigung) .  

Kurzwe l | i ge  Kante  Langwel l ige  Kante  

Z in A , , in  em - t  

2163 46 230 
2124 47 080 
2085 47960 
2047 48 850 
2007 49 830 
1973 50 680 
1936 51 650 
1903 52 550 
1868 53 530 
1837 5444O 
1806 55 370 
1774 56 370 

z/ l, i l l  om--i 

850 
880 
890 
980 
850 
970 
900 
980 
910 
930 

1000 

Z in 

2174 
2134 
2094 
2055 
2017 
1981 
1944 
1908 
1877 
1842 
1811 
1778 

in cm-~ 

46 000 
46 860 
47 760 
48 660 
49 580 
5O 48O 
51 440 
52 410 
53 280 
54 290 
55 220 
56 24O 

r in cm-~  

860 
900 
900 
920 
900 
960 
970 
870 

1010 
930 

1020 

Bei der Untersuchung mit dem Hi lge r schen  Quarzspektro~aphen 

im Wellenl~ngenbereich am 8000A wurde ein Teil der yon W a l t e r  und 

B a r r a t t  (1. c.) ang~ebenen Banden beobachtet. Beim CdJ  2 zeigten sich 
ebenso wie beim CdBr~ keine Banden in Ubereinstimmung mit den Arbeiten 

yon E v a n s  (l. e.) und B u t k o w l ) .  Hingegen geben filr Cd J~ die englischen 

]~lorscher zwei Gruppen von Banden an. Ein Vergleich der Wellenl~ngen- 

angaben zeigt, dab die kurzwelligere Gruppe i4entisch ist" mit B u t k o w s  ~) 
T1 J-Banden in Absorption. Die zweite Gruppe ist die langwelligere Fort- 

setzung tier ersten; 4och sind bei W a l t e r  und B a r r a t t  auBer den Maxima 

der Absorption die sie tiberlagernden Banden mitgemessen, die naeh B u t -  
k ow Abstiinde yon 24 bis 31 cm -1 haben. Bei B u t k o w  sin4 die Wellen- 

l'~ngen dieser Banden nicht angegeben, doch folgt die Identit~t eindeutig 
aus B u t k o w s  Abbildungen und Beschreibungen und der Ubereinstimmung 
der Frequenzabst~nde. W a l t e r  !and B a r r a t t  haben zwei Ma.-dma mehr 

1) K. B u t k o w ,  ZS. f. Phys. 71, 678, 1931. - -  2) K. B u t k o w ,  ebenda 
58,  232, 1929. 
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gemessen als der russische Forscher. Auch bei CdBr 2 sind die Banden yon 
W a l t e r  und B a r r a t t  nach den Wellenl~ngenangaben eindeutig iden~isch 

mit B u t k o w s  T1Br-Banden. 
Bei CdCl~ trat die Cadmiumresonanzlinie 1 i S - - 2 a P 1  (3261/~) auf 

und aul3erdem ein Tell yon B u t k o w s  T1C1-Banden, die auch von W a l t e r  

tmd B a r r a t t  schon dem T1C1 zugeschrieben wurden. Auf den Aufnahmen 
mit dem reinsten CdC12 waren die T1C1-Banden verschwunden. Zwei 
Gruppen yon Banden, die auch W a l t e r  un4 B a r r a t t  verzeichnen, bei 
3175 bis 3144/~ und bei 3073 bis 3052A, waren jedoch noch bei dem reinsten 
C4C12 zu sehen. Die Wellenl~ngen der langwelligeren Gruppe zeigen eine 
gewisse (Jbereinstimmung mit den AgC1-Bandenl), doch betragen die Ab- 
weichmlgen einige ~mgstrSmeinheiten und sind erheblich grSBer als bei den 
Thallohalogenidbanden. Die zweite Gruppe sieht cter ersten Gruppe sehr 
~hnlich, kann aber nicht dem AgC1 angehSren, 4a in diesem Wellenl~ngen- 
bereich keine AgC1-Banden beobachtet wurden. Deshalb ist es wenig 
wahrscheinlich, dal~ die beim CdC] 2 yon W a l t e r  und B a r r a t ~  gefundenen 
Banden mit AgC1-Ban4en identisch sind. Mit Cd2-Ban4en kSnnen sie auch 
nichts zu tun haben2). Eine spektroskopische Analyse des unreinen Salzes a) 
hatte aul3er Zn noch Ag als Verunreinigung ergeben. Geringe Spuren von 
Silber waren auch in 4em Cd, das zur Herstellung des rehlsten CdCI 2 benutzt 
wurde, 4och liel~en sie sich chemisch nicht mehr nachweisen. So lieg~ nut 
der Schlul3 nahe, dal~ diese beiden Gruppen dem CdC1 angehSren. Unklar 
bleibt dabei nut, warum die anderen Cadmiumhalogeni4e a) keine entsprechen- 
den Banden zeigen. 

Von den drei Zinksalzen zeigt das ZnJ  2 keine BandenS). Auf den 
Aufnahmen des 7mBr 2 erscheinen zwei lichtschwache Banden bei 3112 
und 3104/~, die von W a l t e r  und B a r r a t t  mit einigen anderen ausgemessen 
wurden. Beim ZnC12 erscheint wie beim CdCI~ die Zinkresonanzlinie 
3076 ~.  Aul~erdem finden sich wie bei W a l t e r  und B a r r a t t  eine scharfe 
und starke Linie bei 2934/~ un4 in deren Umgebung scheinbar ohne Zu- 

1) ~Jber AgC1-Banden in Ab3orption siehe J. F ranck  u. H. Kuhn,  ZS. f. 
Phys. 44, 607, 1927 und Brooks A. Brice, Phys. Rev. (2) 35, 960, 1930. - -  
3) Uber Cd2-Banden siehe z. B. S. Mrozowski,  ZS. f. Phys. 62, 314, 1930; 
vgl. ferner t t e i n r i c h  Kuhn u. SvenAr rhen ius ,  ebenda 82, 7!6, 1933, die die 
erw~hnten Banden auf ihren Aufnahmen mit Cadmiummetall in wechselnder 
tntensit~t und unabh~ingig yore I)ampfdruck des Cd linden. - - a ) F f i r  die 
spektroskopische Analyse der Proben mit einem Kohlebogen schulde ieh 
Herrn Dr. Wit te  grol]en Dank. - -  4) Siehe jedoch R. K. Asundi,  R. Samuel  
u. M. Zaki  Uddin,  Current Science 2, 429, 1934, die bei CdF 2 Emissions- 
bandensysteme im Gelbgrfin und Rot fanden. - -  5) Siehe aueh Wal ter  und 
B a r r a t t ,  1. c. und K. Butkow,  Phys. ZS. d. Sowjet-Union 4, 577, 1933. 
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sammenhang einige breite, unscharfe and lichtschwaehe Banden. AUe diese 

Banden sehen ganz anders aus wie die Banden 4es CdCI. Einen gewissen 
Hinweis bietet vielleicht das Ergebnis der spektroskopisehen Analyse1), 

die bei ZnCl~ und bei ZnBr 2 als Beimengung Fe ergab, aber keine Spur 
von Ag. 

2. Fluoreszenz. Unter Benutzm~g yon Filtern und verschiedenen 
Ftmken wurde versucht, Lieht in nut jeweils eines der geftmdenen Ab- 
sorptionsmaxima einzustrahlen. Um zu ~erhindern, dal3 die Grenzen der 
Anregung verwaschen werden, wur4e bei der Temperatur gearbeitet, bei 
der das betreffende Absorptionsmaximum noeh nicht yon den anderen 
Absorptionsgebieten iiberstrahlt war. Arbeitet man bei zu hoher Tem- 
peratur, so kann man die einzelnen Absorptionsmaxima nicht mehr getrennt 
anregen~). Die Bezeichnung der Fluoreszenzbanden ist hier ~de bei Wi e- 
l and  (Fl.) vorgenommen worden. Das System B liegt im Roten; System C 

in der Gegend um 3000/~. Der Bau aller beobachteten Fluoreszenzbanden 
zeigt, dal~ sie zweiatomigen Molekeha zugehSren, also den Verbindungen 
MeX und nieht 5'[eX 2. 

Beim Cadmi,umjodid ergab sich bei Einstrahlung in das Absorptions- 
gebiet bei 2620A keine Fluoreszenz. Benutzt man einen Pb-Funken in 
Verbindung mit einem Uviolglas als Filter, so kann man zur Anregung die 
kr~ftigen Pb-Linien 2614 und 2628/~ benutzen und schneidet Wellenl~ngen 
unter 2550 A fast vollsti~ndig ab. Die emittierte Strahlung kSnate nur im 
siehtbaren oder ultraroten Spektralbereieh liegen, 4a fib- die Fluoreszenz 
nur die eingestrahlte Energie yon 2620/~ oder 4,7 Volt weniger der Abspal- 
tungsarbeit eines Jodatoms [2,0 Volta)] zur Verfiigung steht, d. h. 2,7 Volt 
oder rund 4600/~. 

Es zeigte sich, dal3 man mit einer konzentrierten w~sserigen LSsung 
yon K F  in einer Quarzkiivette Licht unter 2220 A fast vollst~ndig ab- 
schneiden und mit einem Funken aus Ag oder Cu genau in c~as Absorptions- 
maximum bei 2220 bis 2240/~ einstrahlen kann. Dann kann man das 
Bandensystem B getrennt yon 4em ultravioletten System C anregen. Damit 
besti~tigt sieh eine schon yon W i e l a n d  (F1.) ausgesprochene Vermutang. 
Dal~ T e r e n i n  (1. c.) die beiden Bandensysteme nicht getrennt anzuregen 
vermochte, liegt wohl 4aran, dal] er zu hohe Temperaturen verwandte. )Ian 
bekommt bei dieser Art der Anregang 4as langwellige Ende des Systems bei 

1) Siehe Ful]note 3, S. 706. - -~)  Siehe Fluoreszenzversuche an CdJ~ und 
ZnJ 2 yon A. Terenin,  ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. - -  a) Berechnung der 
Dissoziationsarbeiten yon CdBr, CdJ, ZnJ und CdJ 2 siehe H. Sponer,  ZS. 
f. phys. Chem. (B) 11, 425, 1931. 
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6600 ,~ und sioht mit dem Auge ein rotes Leuehten, wiihrend die Fluoreszenz 

bet ungefilterter Einstrahlung rotgelb aussieht. Aueh mit einem Cd-Funken, 

dessen hieht durch eine Kalkspatplatte yon 1 mm ])ieke gefiltert wurde, 

bekommt man nu t  das System B. Die kiirzeste Cd-Funkenlinie hinter der 

Kalkspatplatte bet 2144,s fiillt bet dieser Temperatur in ein Durchl~ssig- 

keitsgebiet und die n~chsten Linien bet 2195 und 2265/~ regen erst die 

Fluoreszenz an. Bet dieser AnregLmg ist das System B in feine Linien auf- 

gelSst (siehe Tabelle 2 und Fig. 8); regt man das Bandensystem abet mit 

ungefiltertem Al-, Zn- oder Cu-Ftmken an, so zeigt sieh bet der geringen 

Fig. 3. Fluoreszenzbandensystem B des Cd J2 
bet Anregung mlt Cd-Funken, der durch 1 mm 
Kalkspat gefiltert ist. Die mit Strichen ver- 
sehenen Linien sind gestreute Cd-Funkenlinien. 

VergrSBerung 3,4 lath. 

Dispersion des Spektrographen keine Struktur. Nur bet Ag-Funken ist die 

Struktur  ebenfalls, wenn auch schw.~cher, zu sehen. Bet Hg J2 war bet 4em 

System B eine ganz ~hnliche Erscheinmlg zu beobachten. Da sich 4as 

Aussehen 4er Fluoreszenz nicht iin4ert, ob man einen ungefilterten oder durch 

eine Kalkspatplatte gefilterten C4-Funken benutzt,  kSmlen die Linien bet 

1874 un4 1844 ~_ die Fluoreszenz wahrseheinlich nicht anregen. Die Tem- 

peratur, bet 4er die Fluoreszenz zu sehen war, betrug 285 ~ bis 800 ~ C 

entsprechen4 4er Absorption. 

Tabelle2. Wellenl-~ngen 4er K a n t e n  des Bandensys t . ems  B des CdJ 
bet A n r e g u n g  mi t  Cd-]?unken.  

�9 ~ in A ~. in cm -I ~ *. in cm-1 2 in ~. ~, in cm-t ./~ in cm -t  

6572 
6484 
6446 
6392 
6348 
6310 
6267 
6218 

15 220 
15 420 
15 520 
15 640 
15 750 
15 850 
15 96O 
16 080 

2 0 0 z 2 - 1 0 0  
100 
120 
110 
100 
110 
120 
2 8 0 ~ 2 . 1 4 0  

6113 (?) 
6072 
6035 
5984 
5942 
5902 
5855 
5824 

gi3  
5688 

16 360 
16 470 
16 570 
16 710 
16 830 
16 940 
17 080 
17 170 

17 430 
17 580 

110 
100 
140 
120 
110 
140 
90 

260~-2 .  130 

150 

Dutch Anregung mit Zn-, A1- oder ungefiltertem Cd-Ftmken im Wellen- 

liingenbereich des dritten Maximums der Absorption bet 2070 bis 2080/~ 

bekommt man alas ultraviolette System C. ttingegen ist, wie erwiihnt, 

eine Anregung mit einem dutch eine Kalkspatplatte gefilberten Cd-Funken 
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nicht mSglich. Das Bandensystem C ersehien bei der gleichen Temperatur 
wie 4as System B. Die aeht Banden, die man auf der Platte bekommt, 
stimmen aufs beste mit den acht liehtstarksten Banden 4er Emission 
iiberein; jedoch sind die einzelnen Uberg~nge nicht aufgel6st. Mit 4er 
Apparatur zur Einstrahhmg yon Funkenlicht unter 1850/~ wurden Versuche 
zur Anregtmg des Molekiils in die beiden kurzwelligen Absorptionsmaxima 
bei 1770 bis 1870 and 1640 bis 1700/k gemacht. Es erschien aber auger 
den beiden Fluoreszenzsystemen B and C kein neues Bandensystem. 

Nach diesen Ergebnissen ist die Deutung der verschiedenen Absorptions- 
und Fluoreszenzprozesse naheliegend un4 schliel3t sich der Deutung der 
Fluoreszenz der Quecksilbersalze an. Das Maximum der Absorption bei 
2620 •, das mit keiner Fluoreszenz verkniipft ist, wird man einer Dissoziation 
des CdJu in Cd + J' (J' soll metastabiles Jod bedeuten) zuordneu. Die 
Absorptionsenergie betri~gt 4,7 Volt, and far die Jodanregung braucht man 
0,94 Volt. Da wie erwi~hnt die Dissoziationsenergie in Cd J-t- J 2,0 Volt 
betriigt, so bleiben 1,8 Volt far die kinetische Energie der Dissoziations- 
partner iibrig; dies ist ein plausibler Wert [vgl. W i e l a n d  (F1.)]. 

Das zweite ~,laximum wird entspreehend einer Dissoziation in Cd J' + J 
(mit Striehen werden die angeregten Molekiile bezeichnet) zugeordnet. 
Das Cd J' emittiert dann das System B, dessen geringste Anregungsenergie 
Wie land  (F1) zu 3,2 Volt abgeschiitzt hat. Da die Anregangsenergie des 
Absorptionsmaximums 5,5 Volt betr~gt, bleiben 2,3 Volt far die Dissoziations- 
arbeit and die kinetisehe Energie iibrig. Dal~ man bei Anregung mit Wellen- 
li~ngen yon 2220 bis 2240/k nur noch das langwellige scharfe Ende bekommt, 
soll, wie beim Hg J2, durch die Annahme einer merkliehen Versehiebung 
der Potentialkurve des CdJ' nach gr613eren Kernabstiinden gegeniiber 
dem Grundzustand gedeutet werden. Danach entspricht alas langwellige 
Ende, wo auch die Banden ihre grSl~te Intensiti~t haben, einem Elektronen- 
sprung vom Potentialminimum der oberen Kurve nach der Dissoziations- 
grenze des Orundzustandes. Dies Ende liegt bei 6600 A. Aus dem Bandenzug, 
der sich nur ungenau ausmessen lielil, kann man far das Grundschwingtmgs- 
quant auf eine untere Grenze yon 140 cm -1 schliel~en. Benutzt man zur 
Einstrahlung hShere Energien, so werden viele Sehwingungsquanten des 
oberen Zustandes angeregt. Die Uberg~nge zwischen den versehiedenen 
Niveaus des oberen und unteren Zustandes ergeb~en lauter tiberlagerte 
Bandenserien, die (vor allem bei geringer Dispersion) ein Kontianum vor- 
t~uschen. 

Die Anregungsenergie far das Absorptionsmaximum bei 2070 bis 2080/~, 
welches das System C in Fluoreszenz liefert, betr~gt 6,0 Volt. Die Energie 
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der 0,0-Bande des Systems C ist yon Wie l and  zu 3,7 Volt bereehnet 
worden, so da~ also flit die Dissoziationsarbeit des Cd J~ in Cd J d- J 2,3 Volt 
tibrigbleiben. Es ergibt sieh also auch hier wieder der gleiche Weft fiir die 
obere Grenze der Dissoziationsarbeit, der aus den anderen Auregungs- 
prozessen gefolgert wurde. 

Eine sichere Deutung fi~r die beiden kurzwelligen Absorptionsmaxima 
bei 1770 his 1870 und 1640 bis 1700 _~ kann nicht gegeben werden. Es kann 
sein, dal~ der Zeffall des ~[olektils, der dutch Einstrahlung yon Lieht in 
eines der beiden Absorptionsmaxima effolgt, mit einer so lichtschwaehen 
Fluoreszenz verkniipft ist, da~ sie nicht beobachtet werden kann. Es besteht 
abet auch die ~I6glichkeit, dal~ das Molekfil in ein metastabil angeregtes J '  
and in ein Cd J '  dissoziiert und dal~ das CdJ '  im Falle des langwelligeren 
~laximums das System B emittiert, im anderen Falle das System C. Es 
steht fiir das Absorptionsmaximum bei 1770 bis 1870 A eine Anregungs- 
energie yon rtmd 6,8 Volt zur Verfiigung. Zieht man davon die Anregungs- 
arbeit des J '  zu 0,94 Volt und die Energie des Systems ]3 zu 3,2 Volt ab, 
so bleiben 2,7 Volt iibrig. Ftgart man dieselbe Berechnung ft'tr das Maximum 
bei 1640 bis 1700 A oder rund 7,4 Volt durch, so bekommt man entsprechend 
2,8 Volt, die fiir die Dissoziationsarbeit und die kinetische Energie der 
Dissoziationsprodukte zur Verfiigtmg stehen. 

Zn J2" tiler liegen die Verh/iltnisse ganz ghnlieh wie beim Cd J.2. Das 
Fluoreszenzsystem B kann man mit Zn-, AI-, Ag- und Cu-Funken anregen. 

Es verschwindet jedoch bei allen Funken, wenn man eine Kalkspatplatte 
yon 1 mm Dieke dazwischen schiebt. Demnach ist also die l~ngste Wellen- 

l'~nge, mit der man das Bandensystem noch anregen kann, die Zn-Funken- 
linie bei 2026/~. Es 1/~l~t sich daher das System B dem Absorptionsmaximum 
bei 1930 bis 1990/~ zuor&len. Die Fluoreszenz ist bei 220 bis 275 o C zu 
sehen. Hingegen war das Absorptionsmaximum nm" his 2400 C gut zu 
erkennen und ~drd dann wohl yon dem kurzwelligeren 5Iaximum iiberstrahlt. 

Fig. 4. F luoreszenzbandensys tem B des 
Zn J2 bei h n r e g u n g  mit  ungefi l tertem Zn-  
Funken.  Die mit  Str iehen versehenen Linien 
sind gest reute  Zn-Funkenl inien.  Vergri~Be- 

rung  3~4 faeh. 

Um mSglichst gro~e Intensitat 4er an sich lichtschwachen Fluoreszenz 
zu erzielen, wurde, obgleich bei der Absorption (ties Maximum schoa nicht 
mehr zu sehen war, doch bei 275 ~ C gearbeitet (vgl. auch die Beschreibung 
der Absorptionsversuche, S. 702 ff.). Bei Anregung mit 4em Zn-Ftmken, 
der nut eine anregende ]Jinie liefert, bekommt man beim Zn J2 genau wie 
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beim Cd J~ eine Reihe yon feinen Linien, die bei Anregung mit den anderen 

Funken stark verwischt sind (siehe Tabelle 3 und Fig. 4). 
Da man schon bei Wellenl~ngen, die grSl~er als 2026/l~ sind, keine 

Fluoreszenz mehr bekommt, ist das Maximum bei 2140 bis 2280/l~ wohl in 

Analogie zum Cd J~ einem Zerfall in Zn J + J '  zuzuschreiben. 

Das ultraviolette Bandensy- 

stem C bekommt man bei derselben 

Temperatur wie alas System B ; man 
kann es mit A1- und Cd-Funken 

zum Erscheinen bringen. Die Zn- 
Funkenlinien regen das System 6000 

5912 
nur noch sehr lichtsehwach an, 5867 
~de man iiberhaupt fiir diese 5821 
Fluoreszenz die dreifachen Be- 5770 5723 
lichtmlgszeiten wie beim CdJ  2 5673 
braucht, die schon 4oft einige 5619 5575 
Stunden betrugen. Da die gleichen 5526 
Funkenlinien beide Fluoreszenz- 5475 5432 
systeme B und C anzuregen vet- 5378 
mSgen, ist wohl der Sehlul3 be- 5335 

Tabelle 3. Wel lenlf ingen der K a n t e n  
des B a n d e n s y s t e r a s B  des g n J  bei 

A n r e g u n g  mit  Zn-Funken .  

i[ in ~. �9 in cm-1 ,/v in em-t 

16 670 
16 910 
17 040 
17 180 
17 330 
17 470 
17 630 
17 800 
17 940 
18 100 
18 260 
18 410 
18 590 
18 740 

240 ~- 2 �9 120 
130 
140 
150 
140 
160 
170 
140 
160 
160 
150 
180 
150 

rechtigt, dab beide Systeme demselben Kontinuum (1930 bis 1990/~) zu- 

zuordi~en sind. Die vier Banden, die man bei System C beobachten kann 

(die einzelnen Ubergiinge sin4 wieder nicht aufgelSst), stilamen vorziiglich 

mit den lichtsti~rksten Emissionsbanden iiberein. 
Eine Deutung d.er experimentellen Ergebnisse ergibt sich wieder aus 

der Betraehtung der eingestrahlten und emittierten Energie. F ~  das 

erste Absorptionsmaximum bei 2140 bis 2280/~ betr~gt die aufgewandte 

Energie 5,4 bis 5,8 Volt. Zieht man davon wieder die Anregungsenergie 

des J '  (0,94 Volt) ab, so bekommt man 4,5 his 4,9 Volt Ehergie flit die 

Dissoziationsarbeit des Zn J2 in Zn J -~ J trod die kinetisehe Energie. Mit 
den B u t k o w s c h e n  1) Werten fiir das Absorptionsmaximum (2380A oder 

5,2 Volt) un4 die Dissoziationsarbeit (3,1 Volt) bekommt man 1,2 Volt flit 
die kinetisehe Energie der Dissoziationspartner. Um die Dissoziationsarbeit 

zu bereehnen, mul~te B u t k o w  erst die (unbekannte) Siedetemperatur des 

ZnJ~ aus der Siedetemperatur des ZnBr~ und des ZnC12 absch.~tzen und 
dann aus thermochemischen Daten den Wert bereehnen. Da der so erhaltene 

Wert sehlecht in die l~eihe tier i~brigen Werte der bekannten Dissoziations- 
arbeiten der Quecksilber-, Cadmium- und Zinkhalogenide pa~t, scheint e% 

1) K. Bu tkow,  Phys. ZS. d. Sowjet-Union ~, 577, 1933. 
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als ob die Dissoziationsenergie zu grol] abgeschi~tzt wurde. Auch aus den 
Anregungsprozessen des Zn J~ folgt ein Weft, tier um 2 Volt herumliegen mull. 

Fiir die Deutung des zweiten Absorptionsmaximums (bei 1930 bis 1990/k) 
braueht man die Kemltnis der Energie der 0,0-Bande des Bandensystems B fiir 
Zn J'. Zur Berechnung wurde wieder wie bei Hg J~ und Cd J~ [W i e l a n d (F1.)] 
zu der Energie der langwelligen Grenze der Emission die Dissoziations- 
energie yon ZnJ in Zn -F J gleich etwa 2,0 Volt (siehe It. Sponer ,  1. e.) 
hinzuaddiert. Die Emissionsgenze wurde als Elektroneniibergang yore 
Minimum der oberen Potentialkurve zur Dissoziationsgrenze des Grund- 
zustandes gedeutet; sie liegt hier bei 6100A oder 2,0 Volt. Dann mull die 
Energie der 0, 0-Bande bei 4,0 Volt oder 3100/~ liegen; allerdings konnte 
Wie land  das Kontinuum des Systems B nut bis 3600A verfolgen, doeh 
stellen die 2,0 Volt for die Dissoziationsarbeit des Zn J nur eine obere Grenze 
dar. Zieht man die oben bereehneten 4,0 Volt yon der Energie des zweiten 
5faximums der Absorption bei 1930 his 1990•, die 6,2 bis 6,4 Volt ent- 
spricht, ab, so bekommt man 2,2 bis '2,4 Volt. Dieser Weft kann nur un- 
gef~hre Giiltigkeit besitzen. Wegen der Unsicherheit in der Dissoziations- 
energie des ZnJ  bedeutet er einen unteren Grenzwert, wegen eventuell 
noeh freiwerdender kinetischer Energie der Dissoziationsprodukte stellt 
er jedoeh einen oberen Grenzwert dar. For das Sehwin2~mgsquant des 
unteren Zustandes ergibt sieh aus Tabelle 3 ein unterer Grenzwert yon 
etwa 160 cm -1. 

Da alas System C naeh Wie l and  (Emission) 3,7 Volt Mindestenergie 
hat, bekommt man, wenn man, wie oben auseinandergesetzt, diesem System 
das gleiche Kontinuum zuordnet, 2,5 bis 2,7 Volt fiir die Dissoziationsarbeit. 
Beim Cd J~ waren die Anregungsenergien der beiden Systeme um 0,6 Volt 
versehieden und bei ttg J~ um 0,9 Volt; bier ist die Differenz so klein, da~ 
sie nicht mehr zu trennen ist. 

Auf eine Untersuchung des Absorptionsmaximums bei 1710 bis 1730/l~ 
wurde verziehtet, da auch beim CdJ~ die Anregtmg der kurzwelligsten 
~faxima keine neuen Fluoreszenzbanden ergeben hatte. Vielleicht findet 
aueh hier wieder eine Anregung in J' und Zn J' gleichzeitig start, wobei das 
ZnJ '  das System B oder C emittieren worde. Ein Emissionssystem, das 
Wie l and  bei `2250 his 2400 A beobaehtet hatte, war sehon im Entladungs- 
rohr so lichtschwach, dab es nieht ausgemessen werden konnte. Es war 
deshalb nicht zu erwarten, dal] dies System bei normaler Belichtungszeit~ 
in FIuoreszenz ersehien. 

In Tabelle 4 sin4 die Resultate ffir Cd J2 und Zn J~ zusammengestellt. 
CdBru. Hier kann man mit Ag-, Al- und En-Funken das System B 

anregen. ~ i t  einem Cd-Funken ist das Leuchten nicht anzuregen und aueh 
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Maximum der 
Absorption 
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Die A b s o r p t i o n s m a x i m a  und F luoreszenzbanden  yon 
CdJ~ und ZnJ2. 

Energie Fluoreszenzbande Energie 

in e-Volt in e-Volt 

Cd J~. 
2620 4,7 Jod-Anregung 0,94 
2220--2240 5~5 System B ~ 3,2 

System C 3,7 
2070--2080 6,0 29 530 cm -1 
1770--1870 ~ 6,8 ? 
16~:0--1700 ~., 7,4 ? 

Zn J2. 
2140--2280 5,4--5~8 Jod-Anregung 0,94 

I System B und ~ 4,0 
1930--1990 6~2--6~4 { System C 3,7 

I| 30 ll8cm -1 
1710--1730 7,1 

Absorbierte 
weniger Diss.-Arbeit 

emittlerte 
Energie in e-Volt 

3,8 2,0 
2,3 
2,3 

4,5--4,9 3,1 (?) 
2,2--2,4 
%5--2,7 

nicht mit einem Zn-Funken, tier dureh eine Kalkspatplatte von 7 mm Dieke 
gefiltert ist. Die C4-Linien 1844, 1874 und 2144/~ und die Zn-Linie 2100/~ 
kSnnen also die Fluoreszenz nJeht anregen. Die Anregung erfolgt demnach 
im Gebiet des Kontinuums bei 1960 bis 1990/~. Die Fluoreszenz wurde bei 
840 ~ C aufgenommen. Bei dieser Temperatur reicht die langwellige Grenze 
der Absorption schon bis 2150/~. Eine AuflSsung des Bandensystems in 
Linien, wie bei den bei4en Jodiden konnte nieht beobachtet werden, wie es 

aueh bei HgBr~ 4er Fall war. 
Das ultraviolette System C, das Wi e l and  fri~her in Emission gefunden 

hatte, konnte hier nicht erhalten werden. Energetiseh pa~t dieses System 
ausgezeichnet zu dem Kontinuum bei 1960 bis 1990 •. Es wurden die 
Belichtungszeiten auf das 3,5fache gesteigert, wie sie bei gleieher Iutensit~t 

mit System B nStig gewesen w~,ren. Es war sehon System C des Zn J~ 
erheblich liehtschw~eher als die entspreehenden Banden bei Cd J~. Aul3erdem 
gehSrt zu 4era gleichen ziemlich schmalen Absorptionskontinuum das 
System B, so 4113 es mSglich erseheint, cla~i das ultraviolette System wegen 

seiner geringen Intensit~t nicht beobachtet werden konnte. 
Versueht man eine Deutung wie bei den Jodiden durchzuffihren, so 

ist naeh den Aufnahmen mit gefilterten Funken das Bandensyst~m B 
dem Kontinuum bei 1960 bis 1990/1i zuzuor4nen. Ein langwelligeres Kon- 
tinuum wurde nieht beobachtet im Gegensatz zu den Jodiden, wo das 
langwelligste Kontinuum zu einem Dissoziationsprozel~ in z.B. C4 J -~  J '  
gehSrte. Nach dem friiher gesagten scheint es abet wahrseheinlieh zu sein, 
daI3 die Yerbreiterung des Kontinuums bis 2150 _~ einem solehen Prozel3 
zuzusehreiben ist. Da die Dissoziationsarbeit des CdBr~ in CdBr ~ Br 
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2,0Volt betr~gtl), und eine Wellenl~nge yon 2150A einer Energie yon 
5,7 Volt entspricht, so bleiben 3,7 Volt fiir die Anregung und die kinetische 
Energie des Broms tibrig. Die Anregm~g des metastabilen Broms erfordert 
0,45 Volt; der Rest von 3,2 Volt steht far die kinetische Energie zur Ver- 
fiigung. 

Die Anregungsenergie des Systems B ist nieht bekannt, kann aber wie 
bei den Jodiden abgesch.~tzt werden. Se~zt man flit die (unbekannte) 
langwellige Grenze den Wert 7000A (1,8 Volt) ein, bis zu dem sich die 
Schw'~rzung auf der benutzten Platte verfolgen l~13t, und der einen oberen 
Grenzwert darstellt, tmd addiert ztt dieser Energie wieder die Dissoziations- 
arbeit des CdBr in Cd -~ Br gleich ungef~hr 9,6 Volt (siehe Spone r ,  I. c.), 
so bekommt man 4,4 Volt oder 2800 A fox die 0, 0-Bande dieses Systems. 
Dieser Weft kann noch zu grol3 sein, weil die langwellige Grenze bei noeh 
geringeren Energien liegen kann und aueh die Dissoziationsarbeit von 
2,6 Volt nur ein oberer Grenzwert ist. 

Das Xontinuum bei 1960 bis 1990A entsprieht einer eingestrahlten 
Energie yon 6,2 bis 6,3 Volt. Zieht man davon die obea bereehneten 4,4 Volt 
ab, so bekommt man 1,8 bis 1,9 Volt ftir die Dissoziationsarbeit des CdBr 2, 
die wit oben zu 2,0 Volt angenommen haben. Man kommt also bei dieser 
Deutung zu verntinftigen Werten. 

Das System C konnte, wie schon besproehen, nicht in Fluoreszenz 
erh~lten werden. 0r4net man es eben~alls dem Kontinuum bei 1960 bis 
1990 A (6,2 bis 6,8 Volt Energie) zu, so kann man wiederum die Dissoziations- 
arbeit des CdBr9 in CdBr ~- Br absehatzen. Da die Energie der 0, 0-Bande 
des Systems C nach Wi e l and  (Emission) 3,9 Volt betri~gt, so ergibt sieh 
fiir die Dissoziationsarbeit 6 , 2 -  3,9 ~-2,3 Volt. 

Aueh bier wurden keine Versuche zu dem Absorptionsgebiet bei 1580 
bis 17i0 A gemacht. Ein Absorptionsmaximum hatte sieh ja nieht feststellen 
lassen und eine Deutung soll nicht versueht werden. 

Tabelle 5. 
Die Abso r p t i ons m ax i m a  und F luoreszenzbanden  yon CdBr 2. 

Absorption Energie Fluoreszenzbande 

in e-Volt 

System B 
1960--90 [ System C 

~.31 458 em -1 ) 
1650 

Energie 

in e-Volt 

~,J 4,4 
(3,9) 

Absorbierte 
weniger 

emittierte 
Energle 

1,8--1,9 
2,3--2,4 

Diss.-Arbeit  

in e-Volt 

2,0 

1) E. Horn ,  M. Po lany i  u. H. Sa t t le r ,  ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 220, 
1932. 
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Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 5 angegebon. 

Das System C wurde eingeklarnmert in die Tabelle eingetragen, obwohl 

es nieht beobaehtet warde. 
Die drei iibrigen Salze ZnBr~, CdC12 und ZnCl~ gaben alle keine 

Fluoreszenz weder im siehtbaren Bereich noch im ultravioletten. Dies 
ist aueh nicht so verwanderlieh, denn aul~er einer Emission im l~ot hatten 
diese Salze keine Emissionsbanden gezeigt, Dal~ aueh die Emission im roten 
Gebiet nieht als Fluoreszenzstrahlung zu erhalten war, liegt wohl daran, 
daI~ alle drei Salze bis 1500 A kein A.bsorptionsmaximum besitzen. Die Lage 
der langweUigsten Absorptionsmaxima 
in I~istallen 1) verschiebt sieh, wie sehon 
B u t k o w  gezeigt hatS), bei den drei 
Cadminmhalogeniden in der Reihe yore 

Jodid zum Chlorid naeh kurzen Wellen. 
Es ist anzunehmen, dal~ dieser Gang, 
der mit dem chemischen Befund, dal~ 
die Chloride starker als die Jodide ge- 
bunden sind, iibereinstimmt, aueh bei 
den D~mpfen erhalten bleibt. Wahr- 

scheinlich liegt also bei dem CdC1 e das 
erste • unterhalb 
des benutzten Sl0ektralbereiches. F ~  
ZnBr~ und ZnC19. wird man wohl das- 
selbe annehmen kSnnen, obwohl hier- 
fiir leider keine entspreehenden Beob- 
achtungen im festen Zustand vorliegen. 

Die hier betrachteten Salze kristalli- 
sieren alle in Schiehtengittern. Die Form 
ihrer Absorptionsspektren im Kristall- 

a 

b 

b 
c 

d 

b 
C 

d 

C 

d 
,.7 

Fig. 5, 

I I 
I CdMI 

! I 
I li 

I 
I 

I I 
I I 

I 
I 

e ~  

zustand (s.F e s e f e I d, 1.e.) legt die hnnahme nahe, dal~ wie bei den Alkalihaloge- 
nidenS), die allerdings Ionengitter bilden, die Differenz der beiden ersten Ab- 
sorptionsmaxima gleich der Anregungsarbeit des metastabilen Halogens ist ~). 

1) H a n s  Fesefeld,  ZS. f.Phys. 6~, 741, 1930. - -  3) K. Butkow,  Phys. ZS. 
d. Sowjetunion ~, 577, 1934. - -  3) A. v. Hippe l ,  ZS. f. Phys. 93, 86, 1934. 
__ 4)Vielleicht ist es gut, darauf hinzuweisen, dal3 die Termdifferenz der 
Dublettgrundzust~nde der Halogene alarum auch im festen und fliissigen 
Zustand erhalten bleiben, well es sich um Grundzust~nde und nicht um hShere 
Anregungen handelt. Fiir gewShnliche angeregte Zustiinde wiirde man, soweit 
sie sich iiberhaupt im festen und fliissigen Zustand i~ui3ern, starke Verschie- 
bungen gegen~iber tier Gasphase erwarten. Vgl. aueh Edward  J. S a l s t rom 
u. Louis Har r i s ,  Journ. Chem. Phys. ], 241, 1935, die fanden, dal3 die Raman- 
Prequenzen des ZnCI~ bei Zimmertemperatur und 500 o C gleich sind. 

Zeitschrif t  filr Phy~ik.  Bd. 95. 4 8  

halogenide und des Zn J2 in e-u Jeder 
Strich bedeutet ein Absorptionsmaximum, 
gestrichelt sind die geschatzten Werte  ein- 
ge t ragen ,  a bedeutet Dampf, b Kristal l ,  
c w~sser ige  L~sung und d alkoholische 
L~sung. Die verschiedenen Salze sind am 

rechten Rand der Figur augegeben. 

I I 
I I Z ~  

I 
I 

5 6' 7 8 Voll 

Absorpt ionsmaxima der Cadmium- 
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Dann ist das erste Absorptionsmaximum der Kristalle einem Zerfall in zwei 
unangeregte Teilchen und das zweite Maximum einem Zerfall in Me Mal -~ Hal' 
zuzuordnen. Da die Zink- und Cadmiumhalogenide im dampffSrmigen 
Zustand als Atommolekiile aufgefa~t werden, sind die zweiten Maxima der 
Kristalle mit den ersten Maxima der D~mpfe in Parallele zu setzen. Fiir CdBr~ 
war der Dissoziationsprozel~ in CdBr ~ Br' nieht durch ein deutliches Maxi- 
mum nachzuweisen (vgl. S 714), doch hatten wit abgesch~tzt, dal3 es bei unge- 
f~hr 5,7 Volt liegen miil~te. Mit diesem Weft kann man reeht gut das zweite 
Maximum im Kristall vergleichen. In der folgenden Tabelle (6) sind die Ab- 
sorptionsmaxima der Cadmium- und Zinkhalogenide fiir den dampff6rmigen 
und festen Zustand zusammengestellt und auBerdem zum besseren Vergleich 
die Maxima der w~sserigen 1) und alkoholisehen e) LSsungen. Alle Daten 
sind in Fig. 5 noch einmal graphisch aufgetragen. Die gegebene Zuordnung 
scheint die plausibelste Deutung der vorliegenden Messungen zu sein. 

Tabelle6. Absorpt ionsmaxima tier Cadmiumhalogenide und des 
ZnJ2 in e-Volt. 

Die Differenzen der beiden Absorptionsmaxima ftir den festen Zustand yon 
CdBr2, CdJ~ und ZnJ2 sind kursiv gedruekt eingetragen. 

CdC]2 ] CdBr2 [ CdJ2 ZnJ2 [[ CdC12 CdBr2 ] CdJ2 ] ZnJ  2 

m 

6,6 

Dampfzustand 
(5,7) 4,7 

6,2 5,5 

W~serige LSsung 

5,75 ] 4,8 

5,6 

6,3 

5,15 

6,45 

7,4 

Kristalle 

5,25 8,8 4,5 
0,6 1,4 1,2 
5,85 5,2 5,7 

Alkoholische Liisung 

I 5,s~ I 5,1~ I 5,7 

Meinem verehrtenLehrer, Herrn Prof. J. F r an o k ,  unter dessen Leitung 
die vorliegende Arbeit begonnen wurde, m5chte ich an dieser Stelle fiir sein 
Interesse danken. Vet allem habe ich Fraulein Prof. H. Sponer  fiir die 
Anregung zu der Arbeit und ihre stete fSrdernde Hilfe zu danken; Dank 
schulde ich auch Herrn Prof. G. Cario f~r manchen niitzlichen Rat. 

G6ttr IL Physikalisches Institut, den 14. Mai 1935. 

1) Erns t  Doehlmann u. Hans Fromherz ,  ZS. f. phys. Chem. (A) 171, 
353, 1934. - -  2) Ekbe r t  Lederle ,  ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 121, 1930. 


