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Chemische Reaktionen zwischen Metallsulfiden
und Antikathodenmetall bei Aufnahmen
des Kp-Spektrums des Schwefels.

Von Bobrje Svensson in Lund.

(Eingegangen am 26. Januar 1932.)

Es wird iiber Versuche berichtet, auf Grund der Kenntnis der Affinitit swischen

Metallen und Schwefel durch Studien von wahrscheinlich stattfindenden Re-

aktionen zwischen den Schwefelverbindungen und den unterliegenden Anti-

kathodenmetallen in einer Rontgenrshre den EinfluB des Antikathodenmetalls
auf das Kp-Spektrum des Schwefels zu deuten.

Bei den leichteren Elementen ist nachgewiesen worden, dall sowohl
die Absorptions- als auch die Emissionsspektren von der chemischen Bindung
der Atome beeinflubt werden. Die ersten Andeutungen eines solchen Ein-
flusses in den K-Absorptionsspektren wurden von Bergengren!) an
Phosphor gefunden. Lindh?) hat zuerst an den Elementen Chlor, Schwefel
und Phosphor entdeckt, daB sowohl die Valenz als auch die Art der um-
gebenden Atome firr die Absorptionsspektren mabBgebend sind. Daf auch
das Emissionsspektrum bei den Elementen niedrigerer Ordnungszahlen
von der chemischen Bindung beeinflult wird, wurde zuerst von Lindh
und Lundquist?) bei den Kf-Linien der obenerwihnten Elemente nach-
gewiesen. Mehrere Forscher haben dann diese Erscheinung studiert. Einen
Bericht hieritber hat Lindh4) in dem ,,Handbuch der Experimentalphysik‘
und Lundquist’) in seiner Dissertation geliefert. Weiter liegh eine soeben
erschienene Arbeit von Deodhar®) vor.

Schon bei ihren ersten Untersuchungen tiber die K f-Linien des Schwefels
hatten Lindh und Lundquist?) gefunden, daB die Struktur der K§-Linien
nicht von dem emittierenden Atom eindeutig bestimmt wird. Die Linien-
struktur variiert mit der gewihlten Verbindung des emittierenden Atoms
und fiir eine und dieselbe Substanz auch mit dem Antikathodenmaterial.
Da8 diese letzte Erscheinung chemischen Umsetzungen zwischen emittieren-

1) J. Bergengren, 78. f. Phys. 3, 247, 1920.

2) A.E. Lindh, Dissertation Lund 1923.

%) A.E.Lindh u. O.Lundquist, Ark. f. Mat., Astr.,, och Fysik 18,
Nr. 14, 34 u. 85, 1924.

4) A.E.Lindh, Handb. d. Experimentalphys. 24, 2.Teil (Réntgen-
spektroskopie), 8. 314.

%) O.Lundquist, Dissertation Lund 1931.

%) G. B. Deodhar, Proc. Roy. Soc. London (A) 181, 647, 1931.
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der Substanz und Antikathodenmaterial teilweis zuzuschreiben ist, ging
aus den erhaltenen Versuchsresultaten hervor. Eine Erklirung der erhaltenen
Linienbilder auf Grund dieser chemischen Umwandlungen setzt natiirlich
die Kenntnis der wihrend des Kathodenstrahlenbombardements im Brenn-
fleck stattfindenden Reaktionen voraus. Was Schwefel betrifft, so gab
die chemische Literatur damals keine vollstindige und zuverlissige Daten,
um bestimmte Schlisse #iber die auf der Antikathode zu erwartenden
Reaktionen zu ziehen. Lindh und Lundquist hoben auch hervor, da
die Sekundirstrahlungsmethode besser geeignet ist, die Einwirkung der
chemischen Bindung des emittierenden Atoms auf die Roéntgenspektral-
linien zu untersuchen, da bei dieser Methode die chemischen Reaktionen
zwischen Antikathodenmaterial und emittierender Substanz vermieden
werden. Inzwischen sind in letzter Zeit einige Arbeiten von Jellinek-
Zakowsky!) und Britzke-Kapustinsky?) iiber die Affinitit der
Metalle zum Schwefel erschienen, die, wie ich im folgenden zeigen will,
es moglich machen, unter gewissen Bedingungen einen Einblick in den
Mechanismus der auf der Antikathode stattfindenden chemischen Reak-
tionen zu bekommen, wenn freier Schwefel und Sulfide als emittierende
Substanzen benutzt werden. Mit der Kenntnis der erwihnten Reaktionen
wird es dann mdglich, Emissionsspektren mit groferer Sicherheit als vorher
zu studieren. Das spektroskopische Vergleichsmaterial habe ich den Arbeiten
von Lindh und Lundquist?) und der kiirzlich erschienenen Dissertation
von Lundquist4) entnommen.

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

2 MeS == 2 Me 4 8,
und

[ — pl%[e " Ps, .
Kp - PleIeS
K'p ist die Gleichgewichtskonstante und py,, ps, und py.g be-
zeichnen die Partialdrucke fiir Me bzw. S, und Me8. Zwei der Reaktions-
partner, das Me und das Me 3, liegen als Bodenkorper vor. Die zugehdrigen
Drucke p,,, und py,s kénnen nicht alle Werte annehmen, sondern miissen
— je nach der herrschenden Temperatur — den Dampfdrucken jener

1) E. Jellinek u. J. Zakowsky, ZS. f. anorg. Chem. 142, 1, 1925.
2) E. V. Britzke u. A. E. Kapustinsky, ebenda 194, 323, 1930.
3) A.E. Lindh u. O. Lundquist, l.c.

%) 0. Lundquist, L e.



122 Borje Svensson,

Substanzen gleich sein. Die Gleichung, die das Gleichgewicht bestimmt,
gestaltet sich dann folgendermafBen:
K » = P,

Die Schwefeltension pg, wird ein Mab der Gleichgewichtskonstante.
Wird die Schwefeltension grofer als K, so verlauft die Reaktion nach
links, wird die Schwefeltension dagegen kleiner als Kp, so verlduft die
Reaktion nach rechts. Die Schwefeltension ist e¢ine Fuiktion der absoluten
Temperatur und kann bei jeder Temperatur nur einen einzigen Wert an-
pehmen. Es fragt sich dann, was zu erwarten ist, wenn ein Metallsulfid
auf die Antikathode einer Roéntgenrohre gelegt wird. Wenn das Anti-
kathodenmetall dasselbe ist wie das Metall in dem Sulfid, so kann man
nur eine Dissoziation des Sulfids erwarten. Ist dagegen das Antikathoden-
metall ein anderes wie das Metall in dem Sulfid, so treten unter gewissen
Umsténden chemische Reaktionen ein. Legen wir das Metallsulfid MeS
auf das Antikathodenmaterial Me', so geschieht folgendes. Me§ wird
zundchst zum Teil dissoziiert:

2 MeS T= 2 Me 4+ 8,.

Der entbundene Schwefel kann mit dem Antikathodenmaterial Me’
reagieren und man erhilt die Beziehung:

2Me'S T2 Me' -+ S,.

Die Schwefeltensionen bei einer bestimmten Temperatur bezeichnen wir
it pg, und pg,. Wir haben drei Moglichkeiten. 1.pg, > pg . 2.p5, 2 pg .
8. pg, < Pg,» Im ersten Falle wird MeS zerlegt und Me'S wird gebildet
und wir erhalten bei den Aufnahmen ein Me'S zugehtriges Spektrum.
Im zweiten Falle entsteht cin Gleichgewichtzustand zwischen Me § und Me' S,
und wir erhalten bei den Aufnahmen eine Uberlagerung der fiir die beiden
Sulfide charakteristischen Spektren. Im dritten Falle bleibt MeS unver-
andert und man erhdlt ein Spektrum, das Me§ charakterisiert. Dies gilt
jedoch nur, wenn die Temperatur so hoch wird, daf das Metall mit dem
Schwefel merkbar reagiert. Als Beispiele der drei Typen der Reaktionen
konnen folgende genannt werden: 1. Ag,S auf Cu-Antikathode (siehe die
Tabellen fir pg, und pg). 2. FeS auf Cu-Antikathode. 8. CupS auf
Ag-Antikathode. Im zweiten Falle hatten wir eine Uberlagerung von zwei
Linienstrukturen. Fine quantitative Auffassung der Uberlagerungs-
erscheinung kann nicht aus den vorliegenden Photometerkurven erhalten
werden, weil diese die wirklichen Intensititsverhiltnisse nicht darstellen.
Als Beispiel der Uberlagerung nannte ich Fe§ auf Cu-Antikathode. Wenn
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man — was in dieser Falle selbstverstandlich nicht ganz einwandfrei ist ~—
die Photometerkurven von Cuy S auf Cu-Antikathode und Fe 8 auf Fe-Anti-
kathode, die den Originalaufnahmen Lundquistsl) direkt entnommen
sind, addiert, wird eine Kurve erhalten, die derjenigen Kurve sehr dhnelt,
die Lundquist bei seinen Aufnahmen von FeS auf der Cu-Antikathode
erhalten hat.

Fine befriedigende quantitative Auffassung von den Mengeverhiltnissen
auf der Antikathode ist auch schwer zu bekommen, weil keine genauen
Angaben iiber die Temperatur auf der Antikathode erhalten werden konnen.
Firr die folgende qualitative Uberlegung nehmen wir als wahrscheinlichste
Temperatur etwa 900° abs. an. Glicklicherweise hat dabei eine Unsicherheit
der Temperatur von 100° oder mehr wenig zu bedeuten. Die chemischen
Daten der Schwefeltensionen sind den oben zitierten Abhandlungen von
Jellinek und Zakowsky?), sowie von Britzke und Kapustinsky?)
entnommen. Die Schwefeltensionen sind aus den Diagrammen von log pg,
als Punktion der Temperatur abgeleitet.

Die Resultate memer Ausfithrungen sind in vier Tabellen eingeordnet,
eine Tabelle fiir jedes Antikathodenmaterial Cu, Ag, Fe und Al

Es folgt hier eine Beschreibung der Tabellen:

Cu-Antikathode. Wenn man Schwefel auf die Cu-Antikathode legt,
hat man zu erwarten, dall der Schwefel sich mit Cu vereinigt und Cu,S
gebildet wird. In diesem Falle erhilt man auf der photographischen Platte
eine Linienstruktur, die fiir Cuy8 bezeichnend ist. CuS auf der Cu-Anti-
kathode bleibt nicht unverdndert, da CuS zum Teil in Cup,S und S,%)
zerfillt, und der freie Schwefel sich mit dem Antikathodenmaterial ver-
einigt. Die Sulfide FeS, CoBS und PbS haben Schwefeltensionen, die sich
von der Tension des Cu,S nicht sehr unterscheiden. (Wenn die Logarithmen
der Schwefeltensionen fir das aufgelegte Sulfid und fir das Sulfid des
Antikathodenmetalls sich um etwa eine Linheit oder weniger unterscheiden,
wird im folgenden eine Uberlagerung vorausgesetzt.) Ks ist deshalb eine
Uberlagerung der Spektren von FeS—Cu,$S bzw. (08—Cu,S, PbS—Cu,S
zu erwarten. Das von Lundquist untersuchte SnS8,4) zerfallt schon bei
250°C in SnS und S,. Die Schwefeltensionen des Cu,S und das SnS
trennen sich nicht sehr, weshalb eine Uberlagerung von Cu,S- und Sn§S-

1) 0. Lundquist, Dissertation Lund 1931, 8. 41 u. 43.

2) B. Jellinek u. J. Zakowsky, l.c.

3) E. V. Britzke u. A. F. Kapustinsky, l.ec.

4) F. Damm u. F. Krafft, Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 4778, 1907.
E.F. Allen u. R. H. Lombard, Sill. Journ. (4) 43, 175, 1917.
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Tabelle 1. Cu-Aniikathode.

’ orenl) |1 . Gefunde: Autoren
Substanz || 1°8 PS, log pg, %‘g, s, Linien-Struktur If}lmienl-le lslpoe lftrac}.er
in Atm. in Atm. Messungen | “U erwarten Struktur |aufnahmen?)
S. .. —97 —— Cu, S Cu, S L—L, L
FeS . .|(J-Z,B-K)] — 98 |J-Z,B-K|CuyS— FeS82)|CuyS — FeS|L— L, L
CoS . . — 9,8 J—Z [CuyS— Co8 |CuyS — Co8 L
CuS . . - 9,7 — Cu, S 4 Cul Cn, S L—L, L
Cu,S . . R — 9,70 J—1z "Cu, 8 Cuy 8 L
ZnS . . (T_l%?g ) (T =100 ) -z Zn§ (ZnS)p  |L—1L, L
Ag,S | . — 6,1 J—1Z Cu,y 8 Cu, 8 L-L,L,D
€cas | . —14,0 B—K Cds (Cd8 |L-L,L,D
SnS8(Sn8,) — 9,3 |J-Z, B-K|CuyS— (Sn8) Cuy85) | L (Sn8,)
ShyS; . . — 50 J-Z,B-K Cu, S Cu, S L
HgS . . — 2,2 J—1Z Cu, S Cu, 8 L
Pps | . — 9,3 J—7Z4%)| CuygS — PhS |CuyS — PbS|L—L, L
Big8; . . — 38 J-Z,B-K Cuy S Cu, 8 L

Strukturen zu erwarten ist. Der entbundene Schwefel von Snf, aber
reagiert mit dem Antikathodenmetall und Cu,8 wird gebildet. Wir haben
also bei SnS, auf Cu-Antikathode eine #iberwiegende CuyS-Struktur zu
erwarten. Die Schwefeltensionen der Sulfide Ag,§S, 8b,8,, HgS und Bi, S,
haben viel groBere Werte als die Schwefeltension des CugS. Auf der photo-
graphischen Platte ist in diesem Falle CuyB-Struktur zu erwarten. Die
Schwefeltension des Zn 8 ist nur in der Literatur fir 1000° abs. angegeben,
weshalb die Schwefeltension des ZnS mit der des CuyS bei 1000° abs.
zusammengestellt wird. Ein Zn8 zugehoriges Spektrum ist zu erwarten.
Die Schwefeltension des Cd S ist kleiner als die des Cu, S, weshalb eine Cd 8-
Struktur zu erwarten ist.

Bei Zn § und Cd S auf Cu-Antikathode hatten wir Zn 8- und Cd S-Struk-
turen zu erwarten, aber wenn die erhaltenen Strukturen mit denen ver-
glichen werden, die auf der Ag- und Al-Antikathode erhalten werden, sind
gie nicht gleich. Bei 0dS auf Cu-Antikathode findet Lundquisté) ein
Schwirzungsband, dessen Intensitéitsmaximum nahe bei 5016,9 X-E. liegt.
Weiter findet er eine schwache Linie bei 5032,4 X-E. CdS auf Ag- und
Al-Antikathode gibt drei Linien. Die stirkste Linie 5016,9 X-E. fillt

1)y J—Z: Jellinek u. Zakowski; B—K: Britzke u. Kapustinsky.

?) Cu,S — FeS bedeutet eine Uberlagerung der Spektren von Cu,S8
und FeS.

) L—L: Lindh—Lundqguist; L: Lundquist; D: Deodhar.

Y) E. Jellinek u. BE. Deubel (Z8. f. Elektrochem. 35, 385, 1929) haben
die Schwefeltension von PbS untersucht.

5) Biehe die Beschreibung der Tabelle.

8) O. Lundquist, Diss. Lund, 1931, 8. 46.
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mit dem soeben erwihnten Intensititsmaximum zusammen und die schwache
Linie bei 5082,4 X-E. findet man bei allen drei Antikathodenmetallen.
Eine zwischen den genannten Linien gelegene Linie bei 5021,8 X-E. fehlt
bei CdS auf der Cu-Antikathode. Das Schwirzungsband bei CdS auf der
Cu-Antikathode kann durch eine Uberlagerung erklirt werden. Der Unter-
schied der Logarithmen der Schwefeltensionen von Cd8 und Cu,S ist
bei der angenommenen Temperatur so groB, daB eine Uberlagerung nicht
zu erwarten ist, aber wie man in den Diagrammen von Britzke und
Kapustinsky sieht, nihern sich die Schwefeltensionen sehr schnell,
wenn die Temperatur hoher wird, so daB man bei etwas hoherer Temperatur
eine Uberlagerung zu erwarten hat. Bei Zn§8 auf Cu-Antikathode kann mit
Sicherheit keine derartige Diskussion gefithrt werden, weil die Anderung
der Schwefeltension fir ZnS mit der Temperatur nicht bekannt ist, aber
man kann vermuten, daB ZnS auf der Cu-Antikathode sich wie CdS auf
der Cu-Antikathode verhalt.

Ag-Antikathode. Bei der Ag-Antikathode finden wir, daf die Werte
der Schwefeltensionen fiix FeS, CoS, PbS, Cu,S, ZnS und CdS viel
niedriger sind als der Wert fir Ag,8. Wir finden hier auch die fir die
erwibnten Sulfide charakteristischen Lininenstrukturen. Das von Lund-
quist untersuchte Sn 8, zerfillt in SnS und 8,, wie bereits erwihnt worden
ist. Kine direkte Reaktion zwischén Sn8 und Ag findet nicht statt, weil

Tabelle 2. Ag-Antikathode.

log " . Autoren Linien-Straktur Gefundene Au;g;en
Substanz . € IS, .og 8, der pg, - inien-Sira Linien- Spektral-
in Atm, in Atm. 2 zu erwarten . anf-
Messungen Struktur nahmen
FeS | | — 6,1 — 98 J-Z,B-K FeS FeS L
CoS . .|| J—12) — 98 J—1Z CoS CoS L
CuS | .| — 9,7 —  [CugS-+(Agy8)? Cuy S L, b
Cu, S | | — 9,7 J—1Z Cu, S Cu, S L
T=1000%|/T =1000°
ZnS . —

n ( 53 ) ( 10,8 ) J—1Z ZnS Zn S L
Ag,S . . — 6,1 J—1 Ag, S Ag,S L, D
cds . . —14,0 B—K Cds CdS L
SnS(SnS,) — 9,3 J-Z,B-K| SnS— Ag,S.|Sn8S — AggS L (Sn8,)
SbyS; . . — 5,0 |J-Z,B-K|SbyS; — AgyS [ShyS; —Ag, S L
HgS . . — 2,2 J—1Z Ag,S Ag,S L
Pbs | . — 9,3 J—1Z PbS PbS L

—810°
Bi,S, . . (T:EI,,O ) — 38 |J-Z,B-K|Ag,S — (BiyS;)|Ag,S —BL, S L
T=8100
— 6,7
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eine grofe Differenz zwischen den Schwefeltensionen fiir Ag,S und Sn§
besteht, aber der entbundene Schwefel reagiert mit dem Antikathoden-
metall und Ag, S wird gebildet. Wir haben also in diésemn Falle eme Uber-
lagerung von Sn 8- und Ag, S-Strukturen zu erwarten. Bei Cu§ auf Ag-Anti-
kathode konnte man eine Uberlagerung von Cu,S- und Ag,S-Strukturen
erwarten, da CuS in Cu28 und S zerfillt und der freie Schwefel sich mit
dem Antikathodenmaterial vereinigt. Die Spektralaufnahmen aber zeigen
nur Cu,S-Struktur, was dadurch erklart werden kann, dafi CufS und Cu,8
in groferer Menge als Ag,S vorkommen, so daf das erhaltene Spektrum
Cu$ und Cuy,S charakterisiert. Die Schwefeltensionen der Sulfide Sh,Sg
und Bi,S4 sind nicht sehr von der Schwefeltension von Ag,S verschieden
und man hat hier eiie Uberlagerung von SbySs—Ag,S und Bi,S;—Ag,S.
Bei BiyB; auf der Ag-Antikathode ist die Differenz zwischen log pg, und
log pg, bei 900%abs. 2,8. Man sollte also bei dieser Temperatur tuber-
wiegenfd die Struktur des Ag,S erwarten. Indessen variiert die Schwefel-
tension des Biy8; besonders stark mit der Temperatur, mehr als irgendeine
der anderen erwihnten Sulfide, was man unmittelbar aus den Diagrammen
tiber log pg, als Funktion der Temperatur ersieht. Die Temperatur braucht
nur um 90° erniedrigt zu werden, damit die erwéhnte Differenz Null wird;
und es ist deshalb durchaus verstindlich, daB Lundquist eine Uber-
lagerung gefunden hat. Die Schwefeltension des Hg8 ist viel groBer als
die des Ag,S, weshalb zu erwarten ist, dal es auf der Platte eine Ag,S-
Struktur ergibt.

Fe-Antikathode.  Freier Schwefel auf Fe-Antikathode gibt FeS-
Struktur. Bei CuS auf Fe- Antikathode ist eine Uberlagerung der
beiden Linienstrukturen zu erwarten, aber es wird die Cu,S-Struktur
erhalten. Wie vorher erwihmt wurde, erhielt Lun'dquist bei FeS auf
Cu-Antikathode eine Uberlagerung von Cu,S- und FeS-Strukturen. Die
Diskrepanz kann erkldrt werden, wenn die Temperatur auf der Fe-Anti-
kathode groBer ist als auf der Cu-Antikathode. Lindh und Lundquist

Tabelle 3. Fe-Antikathode.

’ s .| Gefundéne )Autoren der
Substanz %og D3, l.og P8, Autoren der | Linien-Struktur Linien- Spektral-

in Atm. | in Atm, psz-Messungen zu erwarten Struktur | aufnahmen

S —9,8 —_ —_ FeS FeS L—L,L
Cus (CuyS) . —9,7 J—7 |Cu,S—(FeS)l)| CngS | L—L

FeS . . .. —98 J—Z,B—K FeS FeS L—L,L

1) Siehe die Beschreibung der Tabelle.
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haben bei ihren Aufnahmen wahrscheinlich einen groBeren Effekt gehabt
als Lundquist bei seinen Aufnahmen, weshalb eine hohere Temperatur
zu erwarten ist. Weiter ist die Warmeleitung von Fe viel niedriger als die
Wirmeleitung von Cu, woraus folgt, daB die Kiihlung der Antikathoden-
fliche nieht so gut wie bei der Cu-Antikathode ist, was auch dazu beitragt,
daB die Temnperatur erhoht wird.

Al-Antikathode. Bei einer Durchforschung der chemischen Literatur
itber Al,S; finden wir, dafl Al und S bei niedrigeren Temperaturen nit-
einander nicht reagieren. Bei der Herstellung von Al,S; aus den reinen

Tabelle 4.  Al-Antikathode.

Tog pe 1o Amutoren Linien- Gefundene | Autoren der
Substanz || , 8 P8, 08 IS, der pg,- | Struktur zu [ Linien- Spektral-

in Atm. in Atm. Messungen erwarten Struktur aufnahmen
S — — (8)
FeS . . . ?1) — 98 |J-Z,B—-K Fel FeS L—L, L
CoS . . . — 9,8 J—2Z CoS CoS L
CuS-. . . — 9,7 — Cuy S+ (8)?| CugS L—L, L
Cu,S. . . — 9,7 J— 7 Cu, S Cuy S L
ZnS . . . T:ll(())%m) J—7 7nS Za8 | L—L, L

\ k)

Ag,S. . . — 6,1 J—Z AgyS Ag,S L—L, L
cds . . . —14,0 B—K CdS Cds L—L, L
SnS (SnS,) — 93 |J—Z, B—K| SnS+ (8) |SnS + (S)[L-L,L(SnS,)
Sb,S; .. — 50 |[J-Z,B—-K Shy Sy Sb, 8, L
HgS . . . — 2,2 J—1Z ((HgS)+(8) ®) L
PbS . . . — 9,3 J—Z PbS PbS L
Big8;. . . — 38 (J-Z,B—K Bi, S, Bi, S, L

Elementen mub die absolute Temperatur 1400° sein. In den Beschreibungen
itber die Herstellung von Al, S, aus Al und anderen Sulfiden?) wird iiberall
darauf hingewiesen, dafl — trotzdem pulverisiertes Al verwandt worden ist —
die Reaktionstemperatur immer hoher gewesen ist, als diejenige, die wir
auf der Al- Antikathode erhalten konnen. Die Schwefeltension des
Aly 85 ist nicht bekannt, wenn aber eine angeniherte Berechnung mit
Kenntnis der Bildungswiirme®) gemacht wird, erhilt man einen Wert von
etwa — 20 fir den Logarithmus der Schwefeltension. Trotzdem alle Sulfide,
deren K f-Spektren untersucht worden sind, und deren Schwefeltensionen
bekannt sind, groBere Werte der Schwefeltensionen haben als Al S, ist
deshalb nach der soeben gefithrten Diskussion das fiir jedes Sulfid charak-
teristische Spektrum zu erwarten. Bei S auf Al-Antikathode ist nach der-

1) Siehe die Beschreibung der Tabelle.
2) N. Parravano u. P. Agostini, Gazz. chim. ital. 49[1], 103, 1919.
3) E. Jellinek u. J. Zakowsky, l.c. 8. 52.
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selben Uberlegung, die fiir S charakteristische Linienstruktur zu erwarten.
(Die von Liundquist nach der Primdrmethode erhaltene Linienstruktur
von S auf Al-Antikathode ist ein Schwirzungsband, mit der Sekundir-
methode erhilt er dagegen drei Linien. Dieser Unterschied der Linien-
strukturen kann vielleicht dadurch erklirt werden, daf die Temperaturen
bei den beiden Emissionsvorgingen sich wahrscheinlich um etwa 600°
unterscheiden und daf nach der Primérmethode der Schwefel in fliefendem
Zustand, nach der Sekundirmethode in festem Zustand vorkommt.) Das
Hg8 auf der Al-Antikathode wird beinahe vollstindig dissoziiert, und es
ist ein Spektrum, das fir 8 auf Al bezeichnend ist, zu erwarten. Bei SnS,
auf Al ist eine Linienstruktur, die fir SnS + 8 charakteristisch ist, zu
erwarten, weil SnS,, wie ich oben hervorgehoben habe, bei 250° C in SnS
und § zerfillt. Dasselbe ist bei Cu$ auf Al-Antikathode zu erwarten, da
CuS in S und Cu,S zerfillt. Wir haben dann eine Uberlagerung von
8/Al und COuyS-Strukturen zu erwarten. Die Spektralaufnahmen aber
zeigen ausschlieBlich Cu,S-Struktur. Dies kann dadurch erklirt werden,
daf nur ein kleiner Teil von CufS dissoziiert wird, so daf nur eine kleine
Menge von freiem Schwefel gebildet wird. Weiter kann auch eine Ursache
der CuyS-Struktur sein, daf die Intensitat von CuyS gréBer ist als die
von S/AL

Wie aus der vorliegenden Untersuchung hervorgeht, ist es moglich,
mit groBerer Sicherheit als vorher die Spektren der Sulfide zu deuten.
Lindh und Lundquist haben immer an die Moglichkeit chemischer
Reaktionen gedacht und aus frither angegebenen Grimden keine Deutung
der erhaltenen Linienstrukturen gegeben. Aufler den von mir benutzten
Materialien von Lindh und Lundquist tber Spektren liegt die oben
zitierte Arbeit von Deodhar vor. Nach dem, was ich oben angefiihrt
habe und besonders mit Riicksicht auf die verschiedenen Linienbilder,
die ein und dasselbe Sulfid je nach dem benutzten Antikathodenmaterial
gibt, scheint es mir, als ob mehrere der von Deodhar gezogenen Schliisse
weniger zuverlassig sind.

Den Herren Professoren Dr. John Koech und Dr. A. E. Lindh und
dem Herrn Privatdozenten Dr. O.Lundquist schulde ich den besten
Dank fiir kritische Diskussionen.

Lund, Fysiska Institutionen, Januar 1982,




