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Vorwort.

Bis vor kurzem gab es noch keine zusammenfassende Dar-
stellung der Ergebnisse der Ultrarotforschung. Wir haben daher
gern die Aufgabe iibernommen, fiir die Sammlung ,,Struktur
der Materie” eine Monographie iiber das ultrarote Spektrum zu
schreiben. Wéhrend der Abfassung des Manuskripts sind sowohl
von franzosischer Seite (LEcoMTE, Le Spectre Infrarouge) als
auch von englischer Seite (RAWLINS und TAYLOR, Infrared Analysis
of Molecular Structure) Biicher erschienen, die sich mit unserem
Thema befassen; doch unterscheidet sich das vorliegende Buch
von ihnen durch die Tendenz, abgesehen von der Beriicksichtigung
der inzwischen erschienenen Literatur. LEcoMTE bringt in der
Hauptsache eine nach experimentellen Gesichtspunkten geordnete
Zusammenstellung der Beobachtungen, ohne auf die theoretischen
Zusammenhédnge niher einzugehen. Die englischen Autoren da-
gegen geben eine gute Einfithrung in die Anwendung der Ultra-
rotforschung auf die Erforschung der Molekularstruktur, ohne
Vollstdndigkeit erstreben zu wollen. Wir haben versucht, beide
Tendenzen zu vereinen. Die Literatur ist, soweit es moglich
war, bis Ende 1929 beriicksichtigt.

Es sei gestattet, hier einiges iiber den Inhalt des Buches zu
sagen. Die sachliche Abgrenzung einer Darstellung des ultra-
roten Spektrums ist insofern schwierig, als enge Zusammenhinge
mit anderen Spektralgebieten vorhanden sind, die wir oft nur
andeuten konnten. Da wir theoretische Gesichtspunkte in den
Vordergrund stellten, haben wir im allgemeinen die Grenze so
gezogen, dall nur solche Tatsachen beriicksichtigt wurden, die
als LebenséuBerung der Molekiile gelten kénnen, ohne Mit-
wirkung der Elektronen. Dies gilt hauptsidchlich fiir die beiden
letzten Kapitel, die das Hauptthema des Buches bilden und die
Eigenschwingungen der Molekiile behandeln. Die zum Ver-
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stdndnis notwendigsten Grundlagen der Theorie sind ebenfalls
dargestellt worden, jedoch in aller Kiirze, was um so mehr gerecht-
fertigt ist, als hieriiber geeignete ausfiihrliche Werke existieren
bzw. erscheinen werden (zum Teil als Binde dieser Sammlung).
Aus dem gleichen Grund brauchten wir auch die Strahlungs-
messungen nicht ausfiihrlich zu besprechen, auf die wir jedoch
im Interesse der Vollstindigkeit nicht verzichten konnten. Die
heute zwar weniger aktuellen, aber doch wichtigen Beziehungen
des ultraroten Spektrums zur MaxwrLLschen Theorie konnten
wieder ausfithrlicher behandelt werden. Alles, was im wesent-
lichen nur vom experimentellen Standpunkt aus interessiert, ist
im ersten Kapitel besprochen worden, so dafl die {ibrigen Kapitel
von der Beschreibung von Versuchsanordnungen entlastet werden
konnten.

Im einzelnen kann man iber die Verteilung des Stoffes ver-
schiedener Meinung sein. Wir hoffen, daf es uns gelungen ist,
Wiederholungen bzw. Trennung von Zusammengehérigem und
vorgreifende Benutzung erst spater ausfiibrlich erlauterter Tat-
sachen und Begriffe moglichst zu vermeiden, ohne den syste-
matischen Aufbau zu sehr zu stéren. Ganz war dies nicht mog-
lich, da die Einzelergebnisse der Ultrarotforschung meist sehr
eng miteinander verkettet sind.

Der groBte Teil der Figuren ist von den Herren cand. phil.
AperaoLD und KERN gezeichnet worden. Hierfiir sowie fiir Hilfe
bei der Berechnung von Tabellen sei ihnen auch an dieser Stelle
herzlich gedankt. Unser besonderer Dank gebiihrt sodann noch
Herrn Professor Dr. F. ReicHE, der einen Teil des Manuskripts
freundlicherweise durchgelesen und zahlreiche Verbesserungen
vorgeschlagen hat. Auch die Herren Professor Dr. M. BorN
und Professor Dr.J. FRANCK haben uns in liebenswiirdigster Weise
durch ihren Rat unterstiitzt.

Breslau, im Februar 1930.
Cr. ScHAEFER., F. MaTossI.
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§ 1. Geschichtlicher Uberblick.

In diesem Uberblick soll die geschichtliche Entwicklung nur
in groBen Ziigen geschildert werden. Ausfiihrlichere Darstellungen
mit Literaturangaben bis zum Jahre 1900 findet man in WINKEL-
MANNS Handbuch der Physik, Bd. ITI, und Kavsers Handbuch
der Spektroskopie, Bd. I. Da wir hier keine sachlichen Erlaute-
rungen geben wollen, ist, wo es notwendig schien, auf die beziig-
lichen Paragraphen des vorliegenden Buches verwiesen worden.

Der Entdecker des ultraroten Spektrums ist W. HERSCHEL,
der im Jahre 1800 die spektrale Energieverteilung des Sonnen-
spektrums beobachtete. Er benutzte als Strahlungsempfinger ein
Thermometer, das er im Spektrum entlangfiihrte, wobei er fest-
stellte, daB3 auch jenseits des roten Endes des Spektrums eine
Erwarmung des Thermometers eintrat, und zwar in stédrkerem
MagBe als im sichtbaren Gebiet. Er unternahm auch Versuche iiber
die Reflexion und Brechung dieser unsichtbaren Strahlung. Sie
gehorchte denselben Gesetzen wie das sichtbare Licht, ihr
Brechungsindex war kleiner als der des roten Spektralendes.
Trotzdem hielt HerscHEL die beiden Strahlungen, Licht- und
Wérmestrahlung, nicht fiir identisch. Ihre physiologische Ver-
schiedenheit war fiir ihn schwerwiegender als ihre physikalische
Gleichheit; auBerdem verhielten sich manche Stoffe verschieden
in bezug auf ihre Durchlissigkeit gegen Licht- und Wirme-
strahlen. Die weitere Entwicklung lehrte, daB alle diese Unter-
schiede nur quantitativer, nicht qualitativer Natur waren; zum
Teil waren sie durch die verschiedene Temperatur der Strahlungs-
quellen bedingt, so z. B. die verschiedene Lage des Intensitéts-
maximums.

Weitere bemerkenswerte Untersuchungen beginnen erst wieder
im vierten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts, nachdem NoBILT
und MEeLLONI die Thermosdule (§ 3) erfunden hatten. Es galt zu-
néchst, -die Identitit von Licht- und Wéirmestrahlung festzu-
stellen, welche Aufgabe hauptséchlich von MELLONI, F1zEAT und

Schaefer-Matossi, Spektrum. 1



2 Geschichtlicher Uberblick.

Fouoaurt und KNoBLAUCH bearbeitet wurde. Die Wirmestrahlen
zeigten alle Eigenschaften der Lichtstrahlen, wie Interferenz,
Polarisation, Brechung, nur hatten sie groBlere Wellenldngen.

Spiter, etwa von 1860 an, wurden auch die ersten syste-
matischen Untersuchungen iiber die Absorption und Reflexion
der ultraroten Strahlen angestellt. Da man aber damals noch
kein Mittel hatte, spektrale Zerlegung vorzunehmen, konnte man
nur die integrale Diathermansie bestimmen, die heute kaum noch
von Bedeutung ist.

Die nichste Aufgabe war demnach, sich Kenntnis zu ver-
schaffen iiber die Dispersion der Stoffe, die als Prismenmaterial
geeignet waren. Zu dem Zweck mufite zunéchst die Empfindlich-
keit der Intensitdtsmessung gesteigert werden, da die geringe
Intensitdt bei spektraler Zerlegung die Messungen zu sehr er-
schwerte. Dies geschah durch Laxcrry, der das Bolometer (§ 6),
das schon 1857 von SVANBERG erfunden worden war, in die Praxis
eingefithrt (1881) und damit ein Instrument geschaffen hatte,
welches die dlteren an Empfindlichkeit wesenflich iibertraf, so dafl
man berechtigt ist, von dieser Zeit an eine neue Epoche der Ultra-
rotforschung beginnen zu lassen, da nun exakte Messungen mog-
lich waren. Mit dem Bolometer fithrte LANGLEY seine berithmte
Durchmessung des Sonnenspektrums bis zu einer Wellenldnge
von etwa 2 u aus.

Die Dispersionsmessungen selbst sind von LANGLEY, RUBENS,
TroWBRIDGE und PascHEN an Quarz, Fluflispat, Steinsalz und
Sylvin ausgefiihrt worden, und zwar im wesentlichen nach zwei
Methoden, mit dem Beugungsgitter und mit interferometrischen
Methoden (§ 10). LaNcLEY selbst kam in seiner ersten Arbeit
nur bis 5 u. Durch weitere Verbesserungen der Instrumente
gelang es spéiter schlieBlich genaue Dispersionsmessungen bis
22 o auszufithren, von wo an die prismatische Methode ver-
sagt, da kein geeignetes Prismenmaterial fiir lingere Wellen vor-
handen ist.

Spiter wurde auch die Thermosiule und das Radiometer (§ 5)
noch wesentlich verbessert (RUBENS u.a.). Ferner wurde von
D’ARSONVAL (1886) und Boys (1887) das Mikroradiometer (§ 4)
konstruiert, welches in seiner heutigen Form an Empfindlichkeit
mit der Thermosiule wetteifert, wihrend das Bolometer kaum
noch im Gebrauch ist.
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Das weitere Vordringen in das ultrarote Spektralgebiet nach
lingeren Wellen ist RuBENS zu verdanken. Aus den Dispersions-
messungen wufite man, daB z. B. Steinsalz und Sylvin im fernen
Ultrarot selektiv reflektieren muBten. Diese Erkenntnis ver-
wandte Rubens in seiner Reststrahlenmethode (§ 12). Im Jahre
1897 fiihrte er seine ersten Versuche iiber die Reststrahlen aus,
mit denen er spiter etwa 100 u erreichen konnte; noch weiter
kommt man durch Ausnutzung der selektiven Brechung des
Quarzes in der Quarzlinsenmethode (§ 13), mit der es gelingt,
die langen Wellen von den kiirzeren zu trennen, die ja wesentlich
intensiver sind. Wellen von rund 350 u strahlt die Quarzqueck-
silberlampe aus; ihre Isolierung gelang RUBENS und v. BAEYER
im Jahre 1911. Die lingsten Wellen erhielten NicHOLS und TEAR
(1925) bei 420 u aus der Quarzquecksilberlampe durch geeignete
Filterung. Die Wellenlingen wurden von RUBENS meist inter-
ferometrisch gemessen, im kurzwelligen Teil des Spektrums auch
mit Beugungsgittern.

Wiahrend so RuBENs das Spektrum eroberte, stellte er sich
gleichzeitig die Aufgabe, mit den neu gewonnenen Hilfsmitteln
die MaxwerLsche Theorie zu priifen, und zwar in zweifacher
Hinsicht. Das optische Verhalten der Metalle ist nach der Max-
wEeLLschen Theorie durch ihre Leitfahigkeit bestimmt. Den Zu-
sammenhang zwischen Reflexionsvermdégen und Leitfahigkeit be-
stimmten HAGEN und RUBENS empirisch ohne Kenntnis der
Theorie (HacEN-RUBENSsche Beziehung, § 22). Die theoretische
Formel bestétigte sich bis herab zu etwa 4 u, von da an machen
sich die Eigenfrequenzen der Elektronen bemerkbar, die in der
urspriinglichen MaxwgLLsche Theorie nicht beriicksichtigt wer-
den. Ebensowenig nimmt sie Riicksicht auf die Eigenfrequenzen
der Molekiilionen der Dielektrika, die nach DrubpE im Ultrarot
liegen, so daf3 die MaxwErLLsche Beziehung n2 = ¢ nur fiir sehr
lange Wellen gilt, wie RuBENs und seine Mitarbeiter feststellen
konnten (§ 21).

Die Feststellung der Lage jener Eigenschwingungen und ihrer
Beziehung zur Konstitution der Molekeln war die nichste Auf-
gabe, deren Bedeutung erst heute vollkommen erkannt ist. Schon
frith (ca. 1890) hatte man begonnen, die spektrale Absorption der
Gase, Flissigkeiten und festen Kérper zu bestimmen, hauptsich-
lich in Untersuchungen von Jurius, ANasTroM und PASCHEN.

1*
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Zunichst begniigte man sich damit, die Lage der Absorptions-
banden festzulegen, ohne auf Feinheiten zu achten; man fand
auch einige GesetzmiBigkeiten: z. B. zeigten nach Jurius alle
Stoffe mit einer CH,- oder CH,-Gruppe dhnliche Spektren. Diese
Entdeckung wurde der Ausgangspunkt aller spéiteren Unter-
suchungen, die sich mit den Beziehungen des ultraroten Spektrums
zum Aufbau der Molekiile befassen. Hrst im laufenden Jahr-
hundert suchte man auch die Feinstruktur der Absorptions-
banden, deren Existenz oft vermutet wurde, und zuerst 1903 auf
indirektem Wege nachgewiesen werden konnte (SCHAEFER).

E.v.Banr (1913) gelang es dann, bei Wasserdampf zum
erstenmal eine Bande in einzelne Linien aufzuldsen. Nachdem
BserrumM seine Theorie der Doppelbanden geschaffen hatte (1912)
(§ 27), gewannen die Messungen grofSe Bedeutung fiir die Mole-
kularphysik, da sie die Trégheitsmomente der Molekiile zu be-
rechnen gestatteten. Die Beobachtungen sind inzwischen be-
sonders von amerikanischen Forschern verfeinert und weiter-
gefithrt worden und sind neuerdings auch fiir die Erforschung der
Molekularstruktur komplizierterer Gase von Nutzen gewesen. Die
wachsende Verfeinerung der Messungen wurde notwendig durch
die Entwicklung der Quantentheorie in ihrer Anwendung auf die
Theorie der Spektren.

Bei den festen Koérpern war die Entwicklung eine ahnliche.
Zundchst mufite umfangreiches Material beschafft werden, nach
dessen Sichtung systematische Untersuchungen Platz greifen
konnten. Das Problem der Beziehung zur Kristallstruktur ist
erst in neuester Zeit aufgegriffen worden.

Fir die Grundlegung der Quantentheorie hat die Ultrarot-
forschung ebenfalls besondere Bedeutung gehabt. Die Strahlungs-
messungen von LUMMER und PriNeseEmM (1899) gaben den An-
stof} zur Aufstellung der Quantentheorie. Spéater sind von RUBENS
diese Versuche weitergefithrt worden und haben eine volle Be-
statigung der Pranckschen Strahlungsformel ergeben (1921, § 19).

Der Schilderung der eben genannten Gebiete der Ultrarot-
forschung ist ein grofler Teil dieses Buches gewidmet.

Die weitere Entwicklung der Erforschung des ultraroten
Spektralgebietes geht neben weiterer Vervollkommnung der
experimentellen Methoden dahin, die erwdhnten Beziehungen
zum Aufbau der Materie und zur Quantenmechanik immer mehr
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zu kliren. Im besonderen gewinnen quantitative Intensitéts-
messungen und die Untersuchungen im langwelligen Ultrarot an
Bedeutung.

Wenn wir einzelne Perioden abgrenzen wollen, obwohl eine
scharfe Grenzziehung natiirlich nicht méglich ist, so kénnen wir
die Periode bis LaNeLEY als die Zeit der Pioniertatigkeit bezeich-
nen; ibhr schliefit sich die Periode extensiver Erforschung des
Spektrums an, in der die grundlegenden Methoden geschaffen
und die hauptséchlichen Gesetzméfigkeiten des Spektrums er-
kannt werden. Diese Periode kann mit dem Tode von RUBENS
(1922) als abgeschlossen betrachtet werden. Inzwischen sind wir
in die Periode intensiver Forschung eingetreten.

Zum Schluf} geben wir noch eine Zusammenstellung von zu-
sammenfassender Literatur.

Bicher:

1. J. LecomtE, Le spectre infrarouge. Paris 1928.
2 F. I. G. Rawuins and A. M. Tavror, Infrared analysis of molecular
structure. Cambridge 1929.

Kurze zusammenfassende Darstellungen:

3. H. RusEns, Le spectre infrarouge. Rapports du Congr. intern. de Phys.
1900.

4. — — Das ultrarote Spektrum und seine Bedeutung fur die Bestatigung
der elektromagnetischen Lichttheorie. Berl. Ber. 1917, 8. 47.

5. G. Laskr, Ultrarotforschung. Ergebnisse der exakt. Naturw. Bd. 3.
S. 86. 1924.

6. Cr. SCHAEFER, Die Eigenschwingungen der Kristalle. Fortschr. d. Min.,
Krist. u. Petrogr. Bd. 9, S.31. 1924.

7. Verschiedene Artikel im Handbuch der Physik von H. Geiger u. K, Scheel,
Berlin, Julius Springer; in Wien-Harms’ Handbuch der Experimental-
physik und Gehrckes Handbuch der physikalischen Optik.



I. Experimentelle Hilfsmittel.

A. Intensititsmessung.

§ 2. Lichtquellen.

Die heute gebréuchlichsten Lichtquellen fiir das ultrarote
Spektralgebiet sind der ,,schwarze Korper, der Auerbrenner
und der Nernstbrenner.

Der schwarze Korper strahlt nach dem Prawckschen Strah-

lungsgesetz

c
Bi= 35—

2

Lo (vl §17),

4T 1

Wo ¢, = 1,43 cm + Grad und ¢, einen hier fiir uns unwesentlichen
Proportionalititsfaktor darstellt (1 = Wellenlinge und 7' = absol.
Temperatur).

Man wird den schwarzen Korper iberall da anwenden, wo
es auf eine theoretisch und praktisch wohl definierte Strahlungs-
quelle ankommt. FEr ist besonders reich an solcher Strahlung,
deren Wellenlidnge kleiner als etwa 6 u ist, was fiir Messungen im
langwelligen Spektrum hinderlich ist, da man dann hohe Anfor-
derungen an die Reinheit des Spektrums stellen muB, wenn man
nicht durch kurzwellige Verunreinigung gestért werden will.

WikN, LummEeERr, PrINGSHEIM und KurrBaum! haben den
schwarzen Korper praktisch verwirklicht durch einen gleichmaBig
geheizten Hohlraum, dessen Wéande aus feuerfester Masse bestehen,
der mit einem kleinen Loch versehen ist, aus dem die Strahlung
austreten kann. Ein solcher Hohlraum ist nach KircEEOFFS
Theorie dem schwarzen Korper gleichwertig. Die Heizung erfolgt
durch elektrischen Strom, die Wiarmestrahlung der Winde sorgt

1 W. Wiexn u. O. LuMmMER, Wied. Ann. Bd. 56, S. 451. 1895; O. LuMMER
u. E. PrivesEEIM, Wied. Ann. Bd. 63, S. 395. 1897; F. KurLBAUM, Wied.
Ann. Bd. 65, S, 746, 1898,



Intensitéitsmessung, 7

auch dafiir, dafl eine gleichméBige Temperatur sich einstellt. Der
Hohlraum ist meist zylindrisch und im Innern mit mehreren
Blenden versehen, die verhindern sollen, daB direkte Strahlung
von den Winden austritt!. Eine ausfiihrliche Beschreibung haben
Lummer und KUrRLBAUM2 gegeben.

Im Gegensatz zum schwarzen Korper ist der Auerbrenner
(ohne Zugglas) besonders reich an langwelliger Strahlung (1 > 6 u).
Nach RuBENs?, der die Strahlung des Auerbrenners eingehend
untersucht hat, emittiert der aus etwa 99,2% Th-Oxyd und
0,8% Ce-Oxyd beste- 79
hende Auerstrumpf
in dem Gebiet von 1
bis 6 4 nur in gerin-
gem MafBle, dagegen
ndhert sich seine
Emission bei lange-
ren Wellen der des
schwarzen Korpers. 7/
Ein stérkerer Ce-Zu- A
satz hat eine Steige- 0 S 1 754
rung der Emission  Abb. 1. Relatives Emissionsvermégen des Auerstrumpfs.
im Sichtbaren und
im kurzwelligen Ultrarot (bis ca. 1,5 u) zur Folge, wodurch auBer-
dem die Flammentemperatur herabgesetzt wird%. Dem Spektrum
des Auerstrumpfs sind die Emissionsbanden der Bunsenflamme
iibergelagert, hauptsichlich bei 2,7 4 und 4,2 u (CO,). Die Tem-
peratur des Auerbrenners betrigt rund 1800° abs. bei giinstigster
Regulierung des Gasdrucks.

Abb. 1 gibt das relative Emissionsvermogen des Auerstrumpfs
wieder, d.h. das Verhéltnis der Strahlungsenergien von Auer-
strumpf und schwarzem Korper gleicher Temperatur, was nach
KircaHOFFS Gesetz mit dem Absorptionsvermégen des Strahlers

refatives Enmissionsvermogern
S

1 Das scheinbare Verschwinden der Blenden liefert gleichzeitig ein
optisches Kriterium dafiir, daf§ Temperaturgleichgewicht erreicht ist.

2 0. LuvmMEer u. F. KurLBAUM, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 829. 1901.

3 H. Rupens, Ann. d. Phys. Bd. 18, S.725. 1905; Phys. ZS. Bd. 7,
S. 187. 1906; O. Lummer u. E. PrinasarmvM, Phys. ZS. Bd. 7, S. 89. 1906;
W. Nernst u. E. Bosg, Phys. ZS. Bd. 1, S.289. 1900.

¢ H. RusENs, Ann. d. Phys. Bd. 20, S. 593. 1906.
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gleichbedeutend ist. Hieraus geht der Vorzug des Auerbrenners
gegeniiber dem schwarzen Korper im langwelligen Gebiet deut-
lich hervor.

Ein weiterer Vorteil des Auerbrenners ist die GroBe der aus-
nutzbaren leuchtenden Fliche, was fiir Messungen, bei denen
ohne Spalt gearbeitet wird, etwa Reststrahlmessungen, sehr
giinstig ist. Seine Nachteile liegen in der Schwierigkeit, einen
konstanten Gasdruck aufrecht zu erhalten. Als Mittel, dies zu
erreichen, dienen Druckregulatoren (groBe Volumina unter kon-
stantem Druck), die in die Leitung eingebaut werden und aus-
gleichend wirken, oder auch ein Hahn, der eine Feinregulierung
erlaubt. Als Indikator fiir konstanten Druck kann die photo-
metrische Einstellung gegeniiber einer konstanten Lichtquelle be-
nutzt werden.

Eine sehr leicht auf 1% konstant zu haltende Lichtquelle ist
der Nernstbrenner, dessen leuchtende Masse aus einem Ge-
misch von Cer-, Thor- und Zirkon-Oxyden besteht. Er wird im
Ultrarot ohne Vorwérmer benutzt. Bei niedrigen Temperaturen
strahlt er selektiv. Bei normaler Belastung aber hat er im Ultra-
rot anndhernd dieselbe Energieverteilung wie ein schwarzer Kér-
per gleicher Temperatur, d.h. in Abb. 1 wiirde sein relatives
Emissionsvermégen durch eine horizontale Gerade dargestellt
werden, der ein Ordinatenwert von etwa 75% zukime®. Seine
Temperatur betrigt rund 2400° abs.2. Wie der schwarze Korper
selber, ist auch der Nernstbrenner verhiltnism#fig arm an lang-
welliger Strahlung, weswegen sein Hauptanwendungsgebiet auf
die Wellenlingen unterhalb 20 p beschrinkt ist. Seine Form
macht ihn zu spektrometrischen Untersuchungen sehr geeignet,
da die Leuchtmasse meist stabartig ausgebildet ist. Temperatur-
schwankungen der Umgebung haben iibrigens einen merklichen
EinfluB auf die Strahlungsintensitist.

Gasgefiillte Wolframband-Lampen mit Quarzfenster sind eben-
falls sehr intensive und konstante Strahler fiir das Spektralgebiet
bis 4 u, wo die Absorption des Quarzes zu gro8 wird und die Emis-
sion von Wolfram selbst nur noch geringe Werte hat.

Strahlungsquellen, bei denen irgendein Metallsalz oder -Oxyd

1 E. Wigeaxp, ZS. f. Phys. Bd. 30, S.40. 1924.

2 W. W. CoBr.ENTz, Bull. Bur. of Stand. Bd. 4, S.533. 1908; Bd. 9.
S. 81. 1913; E. Benepior, Ann. d. Phys. Bd. 47, S. 641, 1915.
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etwa in Form eines Aufstrichs auf ein Pt-Blech erhitzt wird, wie
der LinnEMANNsche Zirkonbrenner, werden heute kaum noch
benutzt.

Es sei hier noch erwéhnt die Quarz-Quecksilber-Lampe® fiir
den Bereich von 200—400 . Eingehende Behandlung dieser
Strahlung findet man in § 13.

Uber die Intensitatsmessung ist folgendes zu sagen:

Da okulare Intensititsvergleichungen im Ultrarot nicht mog-
lich sind, ist man auf objektive Intensitdtsmessungen angewiesen.
Fast alle hierzu benutzten Methoden messen direkt auffallende
Wiérmemengen, bzw. die durch sie hervorgerufenen Temperatur-
dnderungen. Photographische Methoden reichen hochstens bis zu
einer Wellenlédnge von 2 u, aulerdem sind ihre Intensitdtsangaben
unsicher. Die Strahlungsempfénger diirfen keine selektiven Eigen-
schaften aufweisen, wenn ihre Angaben bei verschiedenen Wellen-
laingen vergleichbar sein sollen?. Die zu bestrahlenden Stellen
werden deshalb geschwérzt. Als Schwérzungsmittel dient fiir
kurze Wellenléingen Lampenrufl. Fir lingere Wellen ist Ruf3
nicht schwarz genug, und man schwirzt mit einer Mischung von
RuB und Natronwasserglas3. Andere Schwirzungsmittel sind:
WiaBrige Losungen kolloiden Kohlenstoffs4, eine alkoholische Lo-
sung von Platin und Lampenschwarz® oder eine alkoholische Lo-
sung von Olschwarz unter Zusatz von Natronwasserglas®, die eine
fast absolut graue Substanz darstellt, aber als Schwirzungsmittel
fiir Strahlungsempfénger noch nicht erprobt ist, und Crova-Ruf3?
(Schichten von in Alkohol gebadetem Ruf). Die Reflexion ver-
schiedener Schwirzungsmittel ist von CoBLENTZ8 und Royps?
untersucht worden.

1 H. RuBens u. O. v. BAEYER, Berl. Ber. 1911, S. 339 u. 666.

2 Von Methoden mit selektiver Empfindlichkeit sei hier die photo-
elektrische erwihnt, die jiingst von J. BARNES u. W. H FurLwziLer (Phys.
Rev. Bd. 32, S. 618. 1928) mit Erfolg angewandt wurde. Die sog. Thalofide-
Zelle ist zwischen 1 und 1,2 # brauchbar.

3 H. RuBENs, Berl. Ber. 1910, 8. 1132.

¢ W. I. H. Mowr, Phil. Mag. Bd. 50, S. 618. 1925.

5 W. W. CosBLENTZ, ZS. f. Instrkde. Bd. 34, S. 14. 1914.

6 H. RuseNs u. K. HorrmMaNN, Berl. Ber. 1922, S. 424.

7 A. Crova u. P. Comran, C. R. Bd. 126, S.707. 1898.

8 W. W. CosrLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 9, S.283. 1913.

9 T. Royps, Phys. ZS. Bd. 11, 8. 316. 1910.
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Eine Schwirzung ist auch moglich, indem man den zu schwér-
zenden Teil des Instruments mit spiegelnden Hiillen umgibt, wie
es PascHEN! fir ein Bolometer angegeben hat.

§ 3. Thermoséulen.

Die Messung der Strahlungsintensitdt mit Thermoséule und
Galvanometer wurde in die moderne Ultrarotforschung von
RuBENs? wieder eingefiihrt, nachdem sie lingere Zeit durch das
Bolometer (§ 6) verdringt worden war. Wir wenden uns zunéchst
einigen allgemeinen Betrachtungen zu.

Der &uBere Nutzeffekt einer Thermosdule ist nach LorD
Rayreier® und ALTENKIRCH? am gréBiten, wenn der dullere Wider-
stand etwa 1 bis 3mal so groB ist als der innere Widerstand der
Thermosédule und wenn fiir jeden Bestandteil der Thermosiule
das Verhiltnis zwischen Wirmeleitung und elektrischem Wider-
stand das gleiche ist.

JOHANSEN® untersucht die Strahlungsempfindlichkeit einer

Vakuum-Thermosgule (d. h. Ausschlag fiir 1 cal

cm? see

Thermosdule verbundenen Nadelgalvanometers) und findet, daf3
die Widerstdnde von Thermosidule und Galvanometer gleich sein
miissen, dafl wiederum Warmeleitung und elektrischer Widerstand
in konstantem Verhaltnis stehen miissen, und dafl der Verlust an
Wirme durch metallische Warmeleitung dem Verlust durch Strah-
lung gleich sein muf. Die Empfindlichkeit einer demgeméaf ratio-
nell konstruierten Thermosdule ist proportional der Wurzel aus
der bestrahlten Oberfliche, ein Ergebnis, das unabhéngig ist von
der Zahl der Lotstellen, wenn mit deren Vermehrung eine ent-
sprechende VergréBlerung des Widerstandes der Thermoséule und
des Galvanometers verbunden ist.

Die Strahlungsempfindlichkeit setzt sich multiplikativ zu-
sammen aus der ,,Temperaturempfindlichkeit*, d.h. dem Aus-
schlag fiir 1° Temperaturerh6hung, und der durch die auffallende
Strahlung hervorgerufenen Temperaturerhohung. Die Temperatur-

1 F. PascHEN, Wied. Ann. Bd. 60, S. 712. 1897.

2 H. Rusens, ZS. {. Instrkde. Bd. 18, S. 65. 1898.

3 Lorp Rayreies, Phil. Mag. Bd. 20, S. 361. 1885.

¢ E. AureENkIrcH, Phys. ZS. Bd. 10, S. 560. 1909.

5 E. 8, Joransexn, Ann. d. Phys. Bd. 33, S.517. 1910.

eines mit der
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empfindlichkeit ist mit der Wahl des Materials durch- dessen
Thermokraft gegeben. Die Temperaturerhdhung kann aber je
nach Konstruktion infolge der Verluste durch Strablung und
Wiérmeleitung verschieden sein.

Der Wirmeverlust durch Strahlung ist unvermeidlich, dagegen
laBt sich der EinfluBl der duBeren Wirmeleitung dadurch herab-
setzen, dal man nach dem Vorgang von LEBEDEW?! die Thermo-
sdule ins Vakuum bringt. Die Empfindlichkeit steigt mit fallen-
dem Druck. Bei ca. 1073 mm Hg wird im allgemeinen die groBte
Empfindlichkeit erreicht. Die Steigerung der Empfindlichkeit ist
dabei oft betrdchtlich, je nach dem urspriinglichen Einflul der
Luft. Je kleiner die bestrahlte Oberfliche ist, um so groBer ist
die Steigerung der Empfindlichkeit, da dann die duBere Wirme-
leitung relativ von gréferem Einfluf ist.

Weiter empfiehlt es sich, um grofle Empfindlichkeit im Vakuum
zu erzielen, die bestrahlten Lotstellen moglichst klein und mit
geringer Warmekapazitét, die unbestrahlten dagegen mit grofer
Wiérmekapazitét zu konstruieren. Die Dréhte seien moglichst
diinn, um die metallische Wirmeleitung herabzusetzen. Von der
letzten Bedingung abgesehen, bringt es die Erfiillung der iibrigen
gleichzeitig mit sich, daB die Zeit bis zur Erreichung des Gleich-
gewichts klein wird; das Warmeleitungsvermdgen miifite aber zu
dem Zweck moglichst grof sein.

Nach diesen Prinzipien gebaute Thermosdulen wiirden in Luft
den Stérungen durch Anderung der Lufttemperatur ausgesetzt
sein, da sich ja die eine Lotstelle schneller erwirmt als die andere.
Diese Storungen fallen fort, wenn die kalten Lotstellen ebenso
gebaut sind wie die bestrahlten (Kompensationslotstellen). Der
letzten Art gehéren die Thermoséulen von RUBENS, PASCHEN u. a.
an, der ersten Art die von JoHANSEN, MoLL u. a.2.

Als Galvanometer zur Messung der erzeugten Thermostrome
kann jedes empfindliche Galvanometer benutzt werden3. Der
meist gebrauchte Typus war frither das Du Bois-RuBENssche
Panzergalvanometer, das in der Wahl seiner Widerstinde (vier

1 P. LeBeDpEW, Ann. d. Phys. Bd. 9, S.209. 1906.

2 Vgl. W. W. CoBLENTZ, Phys. ZS. Bd. 14, S. 683. 1913; E. S. JOHANSEN,
Phys. ZS. Bd. 14, S.998. 1913.

3 (Galvanometertypen s. etwa in GrRAETZ, Handbuch der Elektrizitat
Bd. 2 und Geiger-Scheels Handbuch der Physik Bd. 16.
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Spulen: von je 5 Ohm, die parallel und hintereinander geschaltet
werden konnten) fiir die RuBENssche Thermosiule gut geeignet
war. Heute finden Saiten- und Schleifengalvanometer gréBere
Verwendung, da sie fast trigheitslose Einstellung und konstan-
ten Nullpunkt zeigen. Auch das Drehspul -Galvanometer von
MorL und BureERr! in Verbindung mit dem Thermorelais der-
selben Forscher? (vgl. weiter unten) ist in dieser Hinsicht gut
brauchbar.

Bei einem Drehspulgalvanometer wird man Thermosdulen
groflen Widerstands vorziehen, da der Widerstand der Galvano-
meterspulen in der giinstigsten Schaltung klein sein mufi gegen
den duBeren Widerstand (Gesamtwiderstand = Grenzwiderstand
fir aperiodische Rinstellung). Fiir hochempfindliche Nadelgal-

vanometer kommen dagegen Thermoséulen mit klei-
c\/’ nem Widerstand in Frage, der unter Umstéinden
\\ durch Parallelschalten einiger Elemente der Saule er-
~~~  reicht werden kann3.
/ Die wichtigsten Konstruktionen von Thermoséulen
\\ seien nun kurz besprochen.
P Die RuBEnssche Thermosiaule hat 20 Eisen-Kon-
< stantan-Elemente, die in der in Abb.2 zu ersehenden
— ;f,mc Weise angeordnet waren, also mit Kompensationsl6t-
Abb. 2. An-  stellen. Die mittleren Litstellen wurden der Strahlung
°§ﬂ‘a‘;’é§ueﬁ?” ausgesetzt. Die gegenseitige seitliche Entfernung der
Lotstellen betrug 5 mm, die Lotstellen hatten eine
Fliche von 0,8 mm2. Die Eisen- und Konstantan-Drahte waren
0,1 bis 0,15 mm dick, der Widerstand der Thermosdule betrug
etwa 3,5 Ohm. Eine HK in 1 m Entfernung ergab 250 mm Aus-
schlag, wenn die Empfindlichkeit des Panzergalvanometers
1,4-107% Amp. pro mm war und die Skala 1 m vom Spiegel
entfernt war, Einstellungszeit 14 sec?.

1 W. I. H. MowL u. H. C. BureErr, Proc. Phys. Soc. London Bd. 35,
S. 253. 1923.

2 W. I. H. Mowt u. H. C. BurcEr, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 109. 1925;
Phil. Mag. Bd. 50, S. 624. 1925.

3 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 11, S. 131. 1914.

¢ Die bei der Empfindlichkeit angegebenen Ausschlige sind oft nur
Rechnungsgrofien, nicht direkt beobachtet. Bei groBen Ausschligen ist
auflerdem die Proportionalitit mit der auffallenden Energiemenge nach
zupriifen.
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In ahnlicher Weise, aber mit rationellerer Wahl der Konstruk-
tionsdaten sind die Eisen-Konstantan-Thermosgulen von Coz-
LENTZ, PASCHEN? und REINKOBERS konstruiert. Die REINKOBER-
sche Thermosaule war eine Vakuumthermosdule, deren Drihte
21 u dick waren, ihr Widerstand betrug 14 Ohm.

CoBLENTZ! hat eine Reihe von sehr empfindlichen und wenig
tragen Thermosdulen aus Wismut und Silber gebaut. Auch die
Kombination Wismut-Eisen und Antimon-Wismut-Legierungen
wurden benutzt. Silber empfiehlt sich durch seinen geringen
elektrischen Widerstand und die gute Bearbeitbarkeit.

Prunp5 benutzt als Material fiir seine Vakuumthermoséule
Hurcains’ Legierungen (95 Bi + 5 Sn und 97 Bi + 3 Sb), deren
Thermospannung 120 Mikrovolt pro 1° C betragt.

Die von WiTT® aus Bi und einer Bi-Sn-Legierung (95 Bi ++ 5 Sn)
hergestellte Thermosdule mit 19 Elementen ist zwar sehr empfind-
lich, braucht aber 17 sec zur Einstellung. Die Létstellen bestehen
aus diinnen Ag-Folien von 0,7 - 2 mm?2 Grée. Der Widerstand der
Thermoséule betragt 74,5 Ohm. Ein Zylinderspiegel vereinigt die
neben der Lotstelle passierenden Strahlen wie- gy \n _Monstantan

der auf dieser. Eine HK in 6 m Entfernung P
gab 190 mm Awusschlag, wenn das PASCHEN- < >
sche Panzergalvanometer einen Widerstand ~
von 90 Ohm hatte. -
Ein praktisches Konstruktionsprinzip hat -~ D\
KEEFER? angegeben, bei dem durch Zerschnei- —s A ——

den der urspriinglichen Loétstellen der kreuz- Abb. 8. Thermosaule
weise gelagerten Dréhte zwei dicht beiein- von KR,

ander liegende Thermoséulen erhalten werden, die hintereinander,
bzw. parallel geschaltet werden konnen (s. Abb. 3). Die kalten
Lotstellen liegen in gleicher Weise auf der Riickseite des Trégers.

1'W. W. CoBrLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 4, S. 400. 1907.
2 F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 33, S.736. 1910.
3 0. REINKORBER, Ann. d. Phys. Bd. 34, S. 349. 1911.
4+ W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 9, S. 15. 1913; Bd. 11,
S. 132 u. 613. 1914; Bd. 17, S. 187. 1922; ZS. f. Instrkde. Bd. 34, S. 14.
1914.

5 A. H. Pruxp, Phys. ZS. Bd. 13, S.870. 1912; Phys. Rev. Bd. 34,
S. 228. 1912.

6 H. Wrrr, ZS. {. Phys. Bd. 28, S.236. 1924.

7 H. KEEFER, Phys. ZS. Bd. 29, S. 681. 1928,
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Alle genannten Thermoséulen sind wesentlich empfindlicher
als die RuBENSsche.

Das Prinzip der massiven kalten Lotstellen wird von den im
folgenden genannten Thermoelementen und Thermosiulen ange-
wandt.

Zuerst von Morr! und auf Grund seiner theoretischen Be-
trachtungen von JoHANSEN konstruiert, zeigten sie damals noch
einige Nachteile. GroBe Empfindlichkeit und geringe Trigheit
schlossen sich gegenseitig aus.

Ein &uBlerst empfindliches und trotzdem trigheitslos arbei-
tendes Vakuumthermoelement bauten Mot und BuraER2. Dies
Thermoelement besteht aus Manganin- und Konstantanbindern,
die 0,05 mm breit, 0,001 mm dick und 8 mm lang sind. Die auller-

Abb. 4a. Thermoblech. Abb 4b. Anoidnung des Thermoelements nach MoOLL
und BURGER.

ordentliche Feinheit der Bander wird erreicht durch Verwendung
des Thermoblechs (Abb. 4a), d.h. zweier in einer feinen Naht
verloteten Bleche aus Manganin und Konstantan, die auf mog-
lichst kleine Dicke ausgewalzt werden. Dadurch wird die Warme-
kapazitdt des bestrahlten Teils sehr gering. Die kalten Litstellen
sind mit den Dréhten der Zuleitung verbunden. Der Widerstand
des Thermoelementes ist 15 Ohm, 10-% cal/sec ergaben eine
Spannung von 1 Mikrovolt, Einstellungszeit 3 sec. Um Stérungen
durch Erwirmung der das Element umgebenden Glaswand zu
vermeiden, ist die Glasréhre in einen doppelten Kupfermantel
eingeschlossen (s. Abb. 4b).

Eine Thermosiule aus 30 derartigen Elementen ist von Morw?
beschrieben worden. Die Biander waren hier 0,007 mm dick, die

1 'W. I, H. MoLr, Dissert. Utrecht 1907, Arch. Néerland. Bd. 13, S. 100.
1908.

2 W. I. H. Mowr u. H. C. Buraer, Phil. Mag. Bd. 50, S. 618. 1925;
ZS. {. Phys. Bd. 32, 8. 575. 1925.

3 W. I. H. MorL, Proc. Phys. Soc. London Bd. 35, S.257. 1923.
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kalten Lotstellen waren auf Kupferstifte gelotet, die isoliert in
einer metallenen Grundplatte eingebettet waren. Eine HK in
0,5 m Entfernung lieferte 24 Mikrovolt. Trotz der in Hinsicht
auf die Konstanz des Nullpunktes ungiinstigeren Konstruktion
arbeitete die Thermoséule vollig storungsfrei (in Luft!).

Apam Hirger! baute eine Thermoséule aus HurcHINS' Legie-
rungen, die ebenfalls grofe Empfindlichke't mit geringer Trég-
heit und guter Konstanz des Nullpunktes vereinigt. Der Maxi-
malausschlag ist in 2 bis 3 sec erreicht. <——L
Eine HK in 1 m Entfernung ergab eine S——
Klemmenspannung von etwa 7 Mikro-
volt. Sie besitzt einen Widerstand von — op——
ca. 10 Ohm. Die Anordnung der Lot-
stellen zeigt Abb. 5. Die Auffangeplatten Y
bestanden aus Ag-Folien, deren Breite ?,{/szﬂw
fir die verschiedenen Modelle von 0,6  Abb. 5. Hrzemrsche Thermo-
bis 1,5 mm wechselt. Jede kalte Lot- siule.
stelle ist mit einem sie umgebenden Schutzmantel aus Ag-Strei-
fen verbunden, durch den ein Kriechen des Nullpunktes ver-
mieden wird.

Die Voreusche Thermoséule? besteht aus 10 Bi-Fe-Elementen.
Thre Empfindlichkeit wird gekennzeichnet durch die Angabe, dafl
eine HK in 1 m Entfernung 7,2 Mikrovolt liefert, bzw. 20 Skt. Aus-
schlag, wenn 1 Skt. = 6+ 1078 Amp. Der Widerstand der Thermo-
siule betrigt 38 Ohm, Einstellungszeit 2 sec. Auch schon ein
einziges Thermoelement liefert eine grofie Empfindlichkeit, wenn
man die auffallende Strahlung durch einen hinter dem Element
angebrachten Hohlspiegel auf die Lotstelle konzentriert. Das
Element ist etwa 15mal empfindlicher als die RuBEns-Siule
und 3mal empfindlicher als die Vorce-Sdule. RuscH® wandte
eine einzige, entsprechend gréfiere Lotstelle bei seinem Vakuum-
Thermoelement (Fe-Konstantan) an, die nach JoHANSEN 1. c.
mehreren kleineren dquivalent ist.

Um zwei Spektren auf ihre Gleichheit priifen zu konnen, baute
CaRvaLLO% eine Differentialthermoséule nach dem in Abb. 6

-

1 Katalogangaben.

2 W. Voreg, Phys. ZS. Bd. 21, S.288. 1920; Bd. 22, S. 119. 1921.
3 M. RuscH, Ann. d. Phys. Bd. 70, S. 373. 1924.

4 A. Carvarro, Ann. de chim. et de phys. Bd. 4, S. 1. 1895.
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erliuterten Muster, dessen Wirkungsweise ohne weiteres ver-
standlich ist.

Das schon erwidhnte Thermorelais von Morr. und BURGER
gestattet, sehr kleine Ausschlige eines Galvanometers zu ver-
groflern:

Die der zu messenden Strahlung ausgesetzte Thermosdule sei
mit einem relativ unempfindlichen Galvanometer mit guter Kon-
stanz des Nullpunkts verbunden. Der ,,Lichtzeiger des Galvano-
meters treffe auf ein MoLL-BURGERsches Thermoelement (Abb. 4b).

——- Die Nullpunktstellung wird so einreguliert, daB
— - S das Strahlenbiindel symmetrisch auf den mitt-
——d

leren Teil des Elements auffillt, so daB in einem
mit diesem Thermoelement verbundenen emp-

 — 4 findlichen Hilfsgalvanometer kein Ausschlag er-
=== - folgt. Bewegt sich nun der Lichtzeiger auf dem

—— Thermoelement, dann werden die Lotstellen un-
:‘gg gleich stark erwidrmt und das Hilfsgalvano-

Abb. 6. Differentia. eber zeigt einen Thermostrom an. Diese Relais-
thermosiule nach Car- methode 14Bt sich sinngemiB auf jede Spiegel-

ablesung anwenden. Man kann so die Empfind-
lichkeit der Anordnung um mehrere GréBenordnungen steigern;
der Vergro6Berung wird nur durch die unvermeidlichen Nullpunkts-
schwankungen, welche durch die BrRowNsche Bewegung bedingt
sind, ein Ende gesetzt!. Eine Modifikation dieser Anordnung hat
ZERNIKE l. c. ausgefiihrt; er teilt den Lichtstrahl in zwei Teile,
die. den entgegengesetzten Liotstellen zugefiihrt werden.

§ 4. Mikroradiometer.

Die Ausnutzung der Thermokraft eines Thermoelementes liegt
auch der Konstruktion des Mikroradiometers zugrunde. Bei
diesem ist das Thermoelement drehbar in einem konstanten
Magnetfeld aufgehéngt?. Durch Bestrahlung der einen Litstelle
wird ein Thermostrom erzeugt, das drehbare System wird, als
Spule im Magnetfeld, abgelenkt. .

Das drehbare System hat im Prinzip etwa folgende Form
(s. Abb.7): N und S sind Nord- und Siidpol eines Magneten,

1 F. Zrryikx, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 634. 1927.
2 C. V. Boys, Proc. Roy. Soc. London Bd. 42, S. 189. 1887; D’ ARSONVAL,
Soc. Franc. d. Phys. 1886, S.30 u. 77.
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das Thermoelement L aus beliebigem thermoelektrischem Ma-
terial? ist durch einen Cu-Draht geschlossen. Die Aufhéngevor-
richtung (Quarzfaden, evtl. noch Zwischenschaltung eines Glas-
oder Al-Stabes) trigt den Ablesespiegel Sp.

Im Innern der Windung ist meist noch ein Eisenzylinder ange-
bracht, der fiir ein moglichst homogenes Feld sorgen soll. Vor der
Lotstelle kann ein Metallkonus angebracht werden, der die Strah-
lung besser auf L konzentriert. Die Létstelle wird geschwirzt.

AuBler den schon bei der Thermo-
sdule zu beachtenden allgemeinen 24
Vorschriften (grofie thermoelektrische Cu
Kraft, geringe Warmekapazitat der Lot- 4
stellen, geringe Wirmeleitfahigkeit)
kommt hier noch der Einfluf der Di-
mensionen des Systems und des Mag- =
netfelds hinzu. Diese Verhéltnisse sind Ll
eingehend von Boys? untersucht wor-
derig. Seine wichtigsten Ergebnisse sind : (@) J

Der Kupferkreis soll nur aus einer |
Windung bestehen. Widerstand und Abb. 7. Mikroradiometer.
Tragheitsmoment des Kreises miissen
denen der Lotstelle gleich sein. Die Breite des Kreises sei gering
gegen seine Lénge. Das Magnetfeld mufl so gewédhlt werden, daf
der Grenzfall aperiodischer Schwingung erreicht wird. Die Stérke
eines permanenten Magneten kann zu dem Zweck durch magne-
tische Nebenschliisse gedndert werden. Diinne Drahte, die wegen
der geringen Warmeleitung erwiinscht sind, verlangen ein ent-
sprechend groferes Magnetfeld, wodurch auch der Empfindlich-
keitsverlust wegen des elektrischen Widerstands der Drahte kom-
pensiert wird. Die Empfindlichkeit ist dann proportional ]/TK c,
wo T die Schwingungsdauer des Systems, K das Trigheitsmoment
und C den Widerstand der Lotstelle bedeuten.

1 Benutzt werden zum Beispiel: Bi—Sb, Boys und CoBLENTZ; Bi—Ag,
CoBrLENTZ; Bi—Cu, ScEMIDT und RUBENS; Bi—Sb und Sb—Cd, PAscHEN;
Bi—Sb und Bi—Sn, WitT und HETTNER. — Literatur: W. W. CoBLENTZ, Bull.
Bur. of Stand. Bd. 2, S. 479. 1906; Bd. 7, S. 243. 1911; H. ScamipT, Ann.
d. Phys. Bd. 29, S. 971. 1909; F. PascaeN, Wied. Ann. Bd. 48, S. 273. 1893;
H. WrrT, Phys. ZS. Bd. 21, S. 374. 1920; G. HETTNER, Ann. d. Phys. Bd. 55.

S.485. 1918; H. Rupens u. H. HorrNaGEL, Berl. Ber. 1910, S. 26.
2 (. V. Boys, Phil. Trans. Bd. 180A, S. 159. 1889.
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LeBEDEW! bedient sich eines sinnreichen Verfahrens, die Direk-
tionskraft der Aufhingung zu variieren. Etwas oberhalb des Ab-
lesespiegels bringt er eine kleine Bi-Nadel an, die sich zwischen
zwei spitzen Polschuhen aus weichem Eisen befindet. Durch
Néhern von Magneten kann man dann ein Magnetfeld von variabler
Stéarke herstellen, und damit auf die Bi-Nadel einwirken. Auch
das Magnetfeld, in dem der Thermokreis sich befindet, reguliert
LeBEDEW auf dhnliche Weise, so daBl er auf moglichst gute Er-
reichung des Grenzfalls aperiodischer Démpfung einstellen kann.

Das System des Mikroradiometers ist sehr empfindlich gegen
Luftstromung und die sie begleitenden Temperaturinderungen2
und mull dagegen gut durch Iuftdichten Abschlufl geschiitzt
werden. Esist aber anderseits weitgehend unabhéngig von magne-
tischen Storungen, vorausgesetzt, daf3 das System symmetrisch
um die Drehungsachse angeordnet ist, um etwaigen Magnetismus
des Materials unschidlich zu machen, oder daff man vollig un-
magnetische Stoffe benutzt.

WirT, 1. c., hat ein Verfahren angegeben, magnetisch nicht
beeinfluBbare Drihte aus Cu dadurch herzustellen, dafl man auf
gewohnlichen Cu-Draht, der durch Verunreinigungen para-

magnetische Eigenschaften hat, so

lange elektrolytisch reines, diamagne-

7 Ve 4 tisches Cu abscheidet, bis im Magneto-

Cu Cu meter keine magnetische Wirkung

mehr festzustellen ist. Auf &hnliche

Weise (diamagnetisches Ag auf para-

sita A magnetisches Glas) stellt er unmag-
i ol Iz netische Spiegel her.

Einige Formen von Létstellen zeigt

Abb. 8. Verschiedene Formen von Abb. 8. Die Dimensionen von I (Cos-

Lotstellen. LENTZ) sind die folgenden: Die Sb-

und Bi-Stiicke sind 3,5- 0,2+ 0,1 mm3

grofl, der untere geschwirzte Cu-Stab, der die Strahlung emp-

féingt, ist 45 mm lang und hat eine Auffangfliche von 3 mm?.

Im Vakuum ergab sich eine Steigerung der Empfindlichkeit um

70%. II zeigt ein System mit zwei hintereinander geschalteten

Lotstellen (CoBLENTZ), die aber keine gréfiere Empfindlichkeit

1 P. LeBEpEW, Phys. ZS. Bd. 13, S. 465. 1912.
2 H. HorLNAGEL, Diss. Berlin 1910.

Cu
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ergeben als bei Verwendung von nur einer Létstelle. III gibt
die von ScamMIDT und RUBENS benutzte Form (Bi: 18- 1 0,4 mm3,
Cu: 0,13 mm dick). Die von ScEMIDT benutzten Dimensionen
liefern ein relativ unempfindliches Instrument, RUBENS und
Horrnaeer und HETTNER erreichten durch Verfeinerung des
Systems gréBere Empfindlichkeit.

Die Empfindlichkeit der meisten Mikroradiometer ist etwa die
gleiche, ndmlich 650 bis 750 mm Ausschlag fiir eine HK in 3 m
Entfernung und 5 m Skalenabstand, bei einer Schwingungsdauer
von 10 bis 15 sec. Nur WiTT ist es gelungen, ein ebenso empfind-
liches Instrument, aber mit kleinerer Schwingungsdauer, zu kon-
struieren. Die Empfindlichkeit des Boysschen Mikroradiometers
war halb so grof} wie die angegebene.

§ 5. Radiometer.

Die Wirkung des Radiometers (CrRookEs)! beruht darauf, daf
eine diinne Platte, deren beide Seiten verschiedene Temperatur
besitzen, in einem hinreichend verdiinnten Gas eine Kraft erfahrt,
die sogenannte Radiometerkraft, so daB also durch Bestrahlung
ein drehbar aufgehdingter Fliigel abgelenkt wird.

Die Grofie dieser Radiometerkraft héangt ab von der Tem-
peraturdifferenz der beiden Flichen, von deren Beschaffenheit
und vom Druck des Gases. Bei einem gewissen Druck in der
Gréfienordnung von ca. 0,01 bis 0,1 mm Hg, bei dem die Dimen-
sionen der Radiometerfliigel vergleichbar mit der mittleren freien
Weglinge werden, erreicht die Radiometerkraft ein Maximum.
Die Druckabhingigkeit wird nach HETTNER? gegeben durch

1 1
=0t
(K = Radiometerkraft, p = Druck, o und b Konstanten).

Auch die Schwingungsdauer und die Ddmpfung, durch Gasreibung
hervorgerufen, hingen vom Druck ab, und zwar wird mit ab-
nehmendem Druck die Schwingungsdauer kleiner und das System
schwingt ungeddmpfter. Die Warmeleitung der Radiometerfliigel
muB sehr gering sein, um eine gréBere Tenperaturdifferenz auf-
rechtzuerhalten. Die zu bestrahlende Seite wird dick berufit.

1 W. Crooxrgs, Phil. Trans. Bd 166, S. 325. 1876.
2 G. Herrner, ZS. f. Phys. Bd. 27, S. 12. 1924,

2%
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(Eine zu diinne BeruBung gibt Anlal} zu ,,negativen‘ Radiometer-
effekten [GERLACH!].)

Die Entwicklung der Radiometer hat sich mehr auf empi-
rischem Weg vollzogen, im Gegensatz zu den oben besprochenen
Instrumenten, da eine ausreichende Theorie fehlte. Ausfiihrliche
experimentelle Untersuchungen iiber das Radiometer hat PRINGS-
HEM? ausgefiihrt, der dazu das einfache CrooxEssche Radio-
meter benutzte. Sein System bestand aus einem an
einem Quarzfaden drehbar aufgehdngten Fliigel, der
[ ] durch eine Stecknadel auf der andern Seite der Dre-
hungsachse dquilibriert war.

Erst Nicmors? gab dem Radiometer eine Form,
die es zu Strahlungsmessungen geeignet machte. Er
benutzte dabei auf Grund von Beobachtungen von
SToNEY und Moss? folgenden Kunstgriff: Dem drehbaren Radio-
metersystem (s. Abb. 9) war eine Glimmerplatte gegeniibergestellt.
Die Strahlung fiel erst auf die Glimmerplatte, dann auf den

7 T einen Radiometerfliigel. Die Emp-

Abb. 9. Radio-
1 meterflugel.

findlichkeit war grofler als ohne Be-

- - nutzung einersolchen,,Gegenplatte‘.

D > Dieser Effekt 1a6t sich auf Grund

VU Y der HErTNERschen Theorie verste-
=— 3 S ——> . .

Hraft F N |5 Araf7 hen. Diese besagt, daBl bei Bestrah-

N <Q lung ein tangentiales Temperatur-

—_— - gefille von der Mitte zum Rand der

Platte entsteht, womit eine in ent-

Abb, 10, Zur Theorie des Radiometers. gegengesetzter Richtung laufende

Strémung des Gases verbunden ist.
An der beweglichen Fliche lauft die Stromung wieder zuriick.
Man erkennt eine abstoBende Wirkung auf die beiden Flichen
(s. Abb. 10). Bei kreisformigen Flichen hat FANSELAU? die Radio-
meterkraft berechnet. Sie ist fiir das Plattenpaar im Verhéltnis

3 o?

1:1 Ta
1 W. GernacH, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 207. 1920.
2 E. PrinasueM, Wied. Ann. Bd. 18, S. 1. 1883.
3 B. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 401. 1897; Phys. Rev. Bd. 4,

S. 297. 1897.

4 H.I. StoNEY u. R. I. Moss, Proc. Roy. Soc. London Bd. 25, S. 553. 1877.
5 G. Fansenavu, Diss. Berlin 1927.
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grofer als fiir ein Radiometer ohne Gegenplatte (¢ = Radius,
a = Abstand der Platten). Das gilt nur bei groBen Drucken. Fiir
den optimalen Druck ist das Verhéltnis nur

L 3
1: l/ 14 ji— 3—2 .

Bei Nicwors war ¢ = 2,56 mm, die Radiometerfliigel aus ge-
schwérztem Glimmer hatten eine Gréfe von 2 - 15 mm?2. Die ganze
Schwingungsdauer fiir einen Druck p = 0,05 mm Hg war 12 sec.
Eine HK in 6 m Entfernung gab auf einer 1,3 m entfernten Skala
60 Skt. Ausschlag. .

Die Verwendung eines symmetrisch gebauten Systems aus
zwei Fliigeln, von denen nur einer bestrahlt wird, soll den Ein-
fluB von gestreuter Strahlung vermindern.

Spéterhin wurden noch viele Radiometer nach den Prinzipien
von NicrOLS gebaut!. Man erreichte auch sehr groBe Empfind-
lichkeit, muBite aber Schwingungsdauern bis zu mehreren Minuten
in Kauf nehmen.

Erst Trar? gelang es, ein Radiometer zu bauen, das beiden
Erfordernissen entsprach. Zu dem Zweck verwandte er erstens
Radiometerfliigel duBlerster Kleinheit (z. B. 1,5+ 0,3 mm?2). Zwei-
tens waren seine Radiometerfliigel aus zwei Platten
zusammengebaut, die durch ein kleines Quarzstiick- H
chen verbunden waren (s. Abb. 11). Je kleiner der
Abstand der beiden Platten, um so empfindlicher .y 11. Radio-
war das Radiometer. Die Wirkung dieser Konstruk. meterilizelnach
tion beruht in der Hauptsache darauf, daBl der Warme-
austausch zwischen Vorder- und Hinterflache des Fliigels verrin-
gert wird. Diese Wirkung wurde noch dadurch verstarkt, daf der
Glimmer vor Gebrauch lange erhitzt wurde, so daf3 er Perlmutter-
glanz erhielt und von vielen Spriingen durchsetzt war. Das ganze
System wog mit Ablesespiegel weniger als 1 mg. Eine HK in
1 m Entfernung ergab fir 12sec ganze Schwingungsdauer
2600 Skt. Ausschlag. (Skalenentfernung 1 m) Die Ablenkung war

1 G. W. StewaArt, Phys. Rev. Bd. 13, S. 257. 1901; E. R. DrEw, Phys.
Rev. Bd. 17, 8. 321. 1903; O. Saxpvig, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 12,
S. 355. 1926; T. C. PorTER, Astrophys. Journ. Bd. 22, S. 229. 1905.

2 1. D. TraRr, Phys. Rev. Bd. 23, S. 641. 1924; Journ. Opt. Soc. Amer.
Bd. 11, S. 81. 1925.
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innerhalb des Bereichs der geddmpften Schwingungen proportional
]/?, wobei die Schwingungsdauer 7' durch Wahl verschiedener
Aufhéngefdden variiert wurde.

Etwa die gleiche Empfindlichkeit, aber mit Systemen be-
quemerer GroBe, erzielt HETTNER! auf Grund der Erkenntnis
seiner Theorie, dafl ein tangentiales Temperaturgefille fiir den

L

Abb. 12. Un-
symmetrischer
Radiometer-
flugel nach
COBLENTZ.
L=Lotstelle.

Effekt wesentlich ist. Er konzentriert die Strahlung
mittels eines Hohlspiegels, der hinter den Fligeln an-
gebracht ist, auf einen mdglichst engen Bereich des
Fliigels. Fiir eine Schwingungsdauer von 20 sec ist
sein Ausschlag, bei normalen Bedingungen, 2500 Skt.
Der Ausschlag ist hier proportional 7?. HETTNER ver-
wendet auch die Gegenplatte, aber vorldufig nur ein
einfaches Fliigelpaar.

Eine Verbindung zwischen Radiometer und Mikro-
radiometer ist von CoBLENTZ2 angegeben worden. Er
verwendet im Mikroradiometer eine unsymmetrisch
gebaute Lotstelle (s. Abb. 12), die bei Bestrablung

als Lotstelle des Mikroradiometers und gleichzeitig als Fliigel des
Radiometers dient.

Es sei noch ein anderes Prinzip erwidhnt, das ebenfalls von
CoBLENTZ3 der Konstruktion eines Radiometers zugrunde gelegt

wurde. Das drehbare System (Abb. 13) be-

Sp steht aus einem astasierten Magnetpaar, das

durch Ebonitstabe verbunden ist. Bestrahlt
man die eine Ebonitflache, so dehnt sie sich
aus, und die Astasierung wird teilweise auf-

S gehoben, wodurch ein Ausschlag hervorge-

rufen wird. Die Empfindlichkeit hingt ab
£ von der Stirke des Richtfelds (Erdfeld oder
Hilfsmagnet), der Stirke der Astasierung

Stog—————¥ und der Lidnge der Magnete. Dies Instru-

Sp=Spiegel ment ist nicht néher untersucht worden, so
E=Loonit dafB tiber seine Brauchbarkeit keine eingehen-
Abb. 13, Radiometer nach  jeren Erfahrungen vorhanden sind.

1 G. HerrNER, ZS. {. Phys. Bd. 47, S. 499. 1928.
2 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 2, S. 479. 1906.
3 W.

W.

CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 9, S. 47. 1913.
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§ 6. Bolometer.

Das Bolometer, von SvANBERG! erfunden, spéter wieder ver-
gessen und von LaNerrEy2 und BAUr? unabhingig voneinander
in verbesserter Form in die Strahlungstechnik eingefiihrt, ist im
wesentlichen ein Widerstandsthermometer in einer WHEATSTONE-
schen Briickenschaltung. Der Widerstand eines Metallstreifens
oder -blechs dndert sich bei Bestrahlung infolge der Temperatur-
erhohung. Der bestrahlte Streifen bildet den einen Zweig einer
Briickenanordnung. War die Briicke vor Bestrahlung stromlos,
so wird bei Bestrahlung ein Strom flieBen, dessen Stérke ein MaB
fir die Strahlungsintensitit ist.

Um moglichst groie Empfindlichkeiten zu erhalten, hat man,
zunéchst abgesehen von der Art der Briickenschaltung, fir den
Bolometerstreifen nach LumMeEr und KurrBaum? folgende Be-
dingungen zu erfiillen. Der Temperaturkoeffizient ¢ des Wider-
stands w des Bolometerstreifens mufl méglichst gro3 sein, ebenso
der Widerstand a des bestrahlten Teils, denn die Widerstands-
dnderung ist gegeben durch « = eta, wo t die durch die Be-
strahlung hervorgerufene Temperaturerhchung ist.
Diese selbstist abhéngig vom Absorptionsvermogen 4,
Emissionsvermogen® B, von der Oberfliche F und
der Wiarmekapazitdt W des Bolometers, und zwar
wird sie, wie ohne weiteres verstindlich, um so
groBer sein, je groBer 4 und F und je kleiner £
und W. Das Bolometer ist also um so empfind- 4Pb; 14 Bolo-
licher, je schwirzer es ist. Es gelingt verhdltnis- Dach Luinien
méBigleicht, die Bedingung groBer Oberfliche, kleiner
Wiérmekapazitét und doch hohen Widerstands bei Fléchenbolo-
metern zu erfiillen, wenn man die Fliche nach Abb. 14 in eine
Reihe von diinnen Streifen aufteilt. Bei Linearbolometern ist die
GroBe der Fliche beschrankt, es ist hier also nur durch die Wahl
einer moglichst geringen Dicke méglich, grofie Empfindlichkeiten
zu erhalten.

A. F. SvanBERG, Pogg. Ann. Bd. 84, S.411. 1857.

S. P. LaveLEY, Proc. Amer. Acad. Bd. 16, S. 342. 1881,

C. Baur, Wied. Ann. Bd. 19, S.12. 1883.

O. Luvmmer u. F. KurrBauM, Wied. Ann. Bd. 46, S. 204. 1892.

5 4 bezogen auf die bestrahlte Fliche, £ auf die gesamte Oberfliche.

1
2
3
4
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Die technische Durchfiihrbarkeit dieses Prinzips ist durch ein
von LumMER und KURLBAUM angegebenes Verfahren moglich ge-
worden: Ein diinnes Pt-Blech wird mit einem geniigend dicken
Ag-Blech zusammengeschweifit, und beide werden gemeinsam aus-
gewalzt. Durch Abitzen des Silbers erhilt man eine sehr diinne
Pt-Folie von 0,1 bis 1 u Dicke, aus der Streifen beliebiger Dimen-
sion herausgeschnitten werden koénnen. In &hnlicher Art ver-
wendet man bei der Herstellung von Linearbolometern Wollaston-
Driihte.

Die Bolometerstreifen werden durch BeruBen in iiblicher Weise
geschwirzt, wobei zu beachten ist, dafl zu starke Erwarmung ver-
mieden werden muf3, weil sich dadurch der Widerstand andert.

Bei der Konstruktion der Bolometer ist die Art der Briicken-
schaltung von Einflul auf Empfindlichkeit und Zuverldssigkeit
des Bolometers. Allgemein gilt, dafi die Empfindlichkeit propor-
tional q/u; ist, wenn ¢ die Stromstérke in der ganzen Anordnung
bedeutet (einige 1/;5, Amp.); w ist der Bolometerwiderstand, der
iiblicherweise 5 bis 10 Ohm betrigt, es kommen aber auch Werte
bis zu ca. 400 Ohm vor (LEmMBAcH!). Man kann leicht zeigen,
daB man die Empfindlichkeit des Bolometers um das }nfache
steigert, wenn man statt eines Bolometerstreifens »n gleiche Strei-
fen hintereinander oder parallel schaltet, wenn man bertick-
sichtigt, deB nur eine gewisse maximale Stromwérme erreicht
werden darf, da andernfalls stérende Luftstromungen auftreten.
Diese Stromwirme darf in den beiden erwahnten Fallen nmal
so grof} sein als fiir einen Bolometerstreifen. Von diesen Mdglich-
keiten ist die erste vorzuziehen, da dabei ¢ moglichst klein blei-
ben kann.

Zur weiteren Erhohung der Empfindlichkeit, besonders fiir
Zwecke der Stellarradiometrie schlagt CoBLENTZ2 vor, hinter den
ersten Bolometerstreifen einen zweiten bzw. eine Thermosdule zu
setzen, hinter den zweiten einen dritten usw., die die Temperatur-
erhohung des ersten Streifens und die von ihm deshalb aus-
gehende Strahlung ausnutzen sollen. Die Streifen resp. Thermo-
siulen werden so hintereinander geschaltet, daf im Galvanometer
die Summe der entstehenden Stréme angezeigt wird. Er erreicht

1 @. LemBacH, Ann. d. Phys. Bd. 33, S. 308. 1910.

2 W. W. CoBrExTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 14, S. 532. 1918.
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damit unter Umsténden etwa die doppelte Empfindlichkeit als
fiir die einfachen Konstruktionen.

Die Art der Schaltung mag fiir einige typische Félle an Hand
der Abb. 15 bis 17 besprochen werden. Die einfache WHEAT-
stoNEsche Briickenanordnung (Abb. 15) ist die frither am meisten
benutzte. Als besonders giinstig erweist es sich, alle w; einander
gleichzumachen, und zwar in jeder Hinsicht (Widerstand, Form,
Material), da dann infolge der iiberall gleichen Warmekapazitit
Storungen durch unregelméfige Temperaturinderungen geringen
EinfluB haben, went diese Schaltung auch nicht die empfind-
lichste ist. Die Batterie mufl hohen

Anspriichen auf Konstanz gentigen. W, A
Einer der Widerstinde w;, etwa w;,

wird der Strahlung ausgesetzt. R.v. a
Hrermuorrz! bestrahlt abwechselnd je W, 7,

zwel gegeniiberliegende w;, also erst
w; und wy, dann w, und w,, was den
vierfachen Ausschlag liefert gegeniiber
der normalen Benutzung. SEDDIG?
schlagt vor, etwa w, und w,; aus Mate-
rial mit negativem Temperaturkoeffizienten (Kohle), w, und w,
aus solchem mit positivem Temperaturkoeffizienten (Metall) her-
zustellen und alle vier Zweige der Strahlung auszusetzen. Fiir
Linearbolometer sind die Schwierigkeiten der Bearbeitung fiir
die erstgenannten Substanzen zu grof.

Die nichtbestrahlten w; sind mit Schleifkontakten versehen,
am besten in Hg-Rinnen, um die Briicke vor der Bestrahlung zu
kompensieren. In bezug auf die technische Ausfithrung sei auf
die Literatur verwiesen.

Die giinstigste Schaltung der WHEATSTONESschen Briicke erhilt
man fir? w; = wy, wy, = wy, wy < w,, w, = 2w, (w, = Galvano-
meterwiderstand, w, wird bestrahlt). Diese Schaltung wurde von

ly
ll

Abb. 15. Bolometerschaltung.

1 R. v. HeumroLTz, Die Licht- und Wirmestrahlung verbrennender
Gase. Berlin 1890.

2 M. Seppie, ZS. f. Elektrochem. Bd. 15, S.733. 1909.

8 Vgl. G. JarGER, ZS. {. Instrkde. Bd. 26, S. 69. 1906. w, = 2w, gilt
fiir Nadelgalvanometer. Bei Drehspulgalvanometern ist w, 2 0, der Gesamt-
widerstand des SchlieSungskreises des Galvanometers demn Grenzwiderstand
gleichzumachen.,
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Crmp und STEWART! sowie von WARBURG2 und seinen Mit-
arbeitern gewshlt. WARBURG benutzt auBerdem eine Kompen-
sationsmethode, die sich allerdings nur fiir nicht zu schwache
Strahlung eignet. Er kompensiert die zwischen S und G ent-
stehende Spannung (Abb. 16) durch eine am Widerstand U abge-
nommene Gegenspannung. Der Abzweig-Widerstand » ist kon-
stant 0,1 Ohm, U wird auf Kompensation einreguliert.

Eine andere Art der Kompensation benutzen KurLBAUM3 und
Lrmsaca? mit Benutzung einer von Paarzow und RUBENs®
angegebenen Schaltung, die aus Abb. 17 ersichtlich ist. Bei ihr
bilden die Bolometerwiderstande selbst eine Stromverzweigung. Die

G

65

w,

%)

Y
A M
| 1L
1] '
Abb, 16. Bolometerschaltung nach Abb. 17. Bolometerschaltung nach
‘WARBURG. PAALZOW und RUBENS.

durch Bestrahlung in I hervorgerufene Widerstandséanderung wird
kompensiert durch eine Anderung des Widerstands des Kreises 11,
die durch Erwirmung mittels elektrischen Stroms aus der Hilfs-
batterie erzeugt wird. Die Briicke 77 mufl abgeglichen sein, da-
mit der Hilfsstrom nicht durch die gesamte Anordnung flieft und
dadurch die Messungen beeinfluflt, sowohl durch die Stromwérme,
als durch die zusitzliche EMK in dem einen Zweig der Briicken-
schaltung.

Uber die Empfindlichkeit der verschiedenen Bolometer-
konstruktionen, die wir hier nicht alle aufzidhlen kénnen, kann

1 0. D. Camwp u. 0. M. Strewarr, Phys. Rev. Bd. 4, S. 502. 1896.

2 B. WaRBURG, G. LErTaAvusER, E. Hupra, C. MULLER, Ann. d. Phys.
Bd. 40, S. 609. 1913.

3 F. KuvrLBaUuM, Wied. Ann. Bd. 61, S. 417. 1897.

4 G. LeEmvBAcH, L c.

5 A, Paavzow u. H. RusBENs, Wied. Ann. Bd. 37, S. 529. 1889,
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allgemein gesagt werden, dafl Temperaturénderungen um 1-10-8
bis 1:10-7 ° C noch merkbar sind. Im allgemeinen wird diese
Hochstempfindlichkeit nicht erreicht wegen der Unsicherheit der
kleinen Galvanometerausschldge. Vergleichende Angaben iiber
altere Konstruktionen findet man bei CoprenTz!. Fiir die
Einzelheiten verweisen wir auf die Literatur2. Als Beispiel seien
folgende Daten gegeben (LEmMBACH): Bei einer Schwingungsdauer
von 10 sec eines Du Bois-RuBENSschen Galvanometers gab eine
HK in 1 m Entfernung 1260 Skt. Ausschlag (Skalenentfernung
1 m), Widerstand des Bolometers 165 Ohm, bestrahlte Fliche
0,63 mm2, 0,0028 mm dick.

Aus demselben Grund wie bei der Thermosaule ist es auch hier
moglich, die Empfindlichkeit zu steigern, wenn man das Bolo-
meter im Vakuum verwendet, was den Wirmeverlust durch
duBere Wirmeleitung herabsetzt. Die Bolometerempfindlichkeit
ist also vom umgebenden Medium abhéngig (Luftfeuchtigkeit)s.
Die Bauvart des Bolometers selbst bietet dabei nichts prinzipiell
Neues. WARBURG, LEITHAUSER und JoHANSEN% haben die Wir-
kung der Evakuierung theoretisch und praktisch eingehend be-
handelt. BucEwALD® hat besonders die Druckabhingigkeit der
Empfindlichkeit untersucht.

Das Ergebnis ist in Abb. 18 dargestellt, in der die Abszissen
die Strombelastung, die Ordinaten Galvanometerausschlige an-
geben. Man erkennt, daf3 bei niederen Drucken die Kurven ein
Maximum zeigen, so dal} eine giinstigste Belastung existiert. Dies
Maximum erklart sich aus den erheblichen Strahlungsverlusten
im Vakuum bei grofer Strombelastung, die bei hohen Drucken
oder geringer Belastung unmerklich werden, da im Vakuum die
gleiche Warmemenge eine viel grofiere Temperaturerhchung liefert
als bei gew6hnlichem Druck. Die Empfindlichkeiten eines Bolo-

1 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 4, S. 415. 1907.

2 Von wichtigeren Arbeiten seien noch genannt: K. AxgstromM, Wied.
Ann. Bd. 26, S. 256. 1885; F. PascHEN, Wied. Ann. Bd. 48, S. 272. 1893;
S. P. LANGLEY, Ann. of the Smiths. Obs. Bd. 1. 1900; C. G. AssoT u.
L. B. ALpricH, Ann. of the Smiths. Obs. Bd. 4. 1922; W. W. CoBLENTZ,
Bull. Bur. of Stand. Bd. 9, S. 34. 1913.

3 0. Lummer u. E. PriNgsHEIM, Wied. Ann. Bd. 63, S. 398. 1897.

4 B, WARBURG, G. LEITHAUSER u. E. JOEANSEN, Ann. d. Phys. Bd. 24,
S. 25. 1907.

5 E.BucHWALD, Ann. d. Phys. Bd. 33, S. 928. 1910 u. Diss. Breslau 1910.
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meters in Vakuum und in Luft verhalten sich je nach den Dimen-
sionen wie 5:1 bis ca. 10:1. Je diinner der Bolometerstreifen,
um so groBer ist die relative Empfindlichkeitserhohung (vgl. § 3).

Wenn._wir die vier bisher besprochenen Arten von Strahlungs-
messern kurz miteinander vergleichen wollen, so kénnen wir fest-
stellen, daf sie in bezug auf die Empfindlichkeit und Zuverlissig-
keit im groflen und ganzen gleichwertig sind, soweit man die
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Abb. 18. Druckabhiingigkeit der Bolometerempfindlichkeit.

modernen Ausfithrungsformen vergleicht. Die Wahl eines speziellen
Instruments richtet sich demgem#f mehr nach Gesichtspunkten
der Praxis. Mikroradiometer und Radiometer haben zwar den
Nachteil, an einen festen Aufstellungsort gebunden zu sein, sie
sind dafiir aber in ihrer Bauart sehr einfach, so daB sie nur ge-
ringer Wartung bediirfen, um doch einwandfrei zu arbeiten. Da-
gegen sind die beiden andern Typen, Thermosiule und Bolo-
meter, duBeren Storungen wie Thermokriften, Luftstrémungen
und #hnlichem mehr ausgesetzt, wozu noch die Stérungsempfind-
lichkeit des Galvanometers kommt. Besonders das Bolometer ist
in dieser Hinsicht sehr empfindlich und wird daher in neuerer
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Zeit nur selten gebraucht. Die Thermosdule eignet sich besonders
zu Messungen mit automatischer Registrierung der Ausschlige
(s. § 8).

Die nachfolgend behandelten Methoden kénnen in bezug auf
Empfindlichkeit und allgemeine Brauchbarkeit mit den eben er-
wahnten nicht in Wettbewerb treten; fiir speziellere Zwecke
leisten sie aber gute Dienste.

§ 7. Photographische Methoden.

Photographische Methoden verlieren im Ultrarot an Bedeu-
tung, da die photographische Platte fiir lange Wellen unempfind-
lich ist. Zu Wellenldngen iiber 2 u ist es bisher iiberhaupt nicht
gelungen auf photographischem Wege vorzudringen. Im allge-
meinen liegt die Grenze der Wirksamkeit photographischer Metho-
den bei 1 u. Zudem ist die photographische Untersuchung von
Spektren nur dann vorteilhaft, wenn es sich um lichtstarke
Spektren handelt. Unterhalb 0,9 g ist allerdings die photo-
graphische Platte in mancher Hinsicht den iibrigen Methoden
iiberlegen, da sie groflere Auflosung der Spektren erméglicht?,
wobei entsprechend grofle Belichtungszeiten in Kauf genommen
werden miissen. Zu objektiven Intensitdtsmessungen sind die
hier zu besprechenden Methoden weniger gut geeignet als zur
Feststellung der Lage einzelner Linien, doch hat ScHOEN ein
brauchbares spektralphotometrisches Verfahren angegeben, bei
dem das zu photometrierende Spektrum mit mefbar geschwéchten
Vergleichsspektren verglichen wird2. Wir werden uns mit einer
kurzen Darstellung der verschiedenen Methoden begniigen konnen.

Die Sensibilisierung photographischer Platten fiir ultra-
rote Strahlung ist zum erstenmal von ABNEY3 mit Erfolg ange-
wandt worden. Die Sensibilisierung besteht darin, die Absorption
der lichtempfindlichen Schicht fiir die ultraroten Strahlen zu ver-
grofern. ABNEY gelang es, eine Emulsion herzustellen, die bis
zu 2 u empfindlich war. Thre Herstellung ist aber sehr umstédnd-

1 Dies zeigt sich besonders an den neuesten Untersuchungen von
MEckE und BADGER (§ 32) iiber Feinstruktur von NH;-Banden, die alle
anderen Resultate an Genauigkeit iibertreffen.

2 A. ScHOEN, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 14, S. 179. 1927.

8 W. pe W. ANy, Phil. Trans. Bd. 171 A, 8. 653. 1880 u. Bd. 177A,
S. 457. 1886.
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lich und schwierig, so dafl ABNEYS Verfahren keine Weiterbildung
erfahren hat, um so mehr, als seine Platten nicht haltbar sind. Das
Rezept zur Herstellung dieser Emulsion ist in Kavsers Hand-
buch der Spektroskopie, Bd. I, S. 616 abgedruckt. AsNEY und
FrsTiNg! haben mit diesen Platten u. a. Absorptionsspektra ver-
schiedener Stoffe bis zu 1,2 4 untersucht.

H. LeEmMANN? sensibilisierte mit Alizarinblau. Seine Platten
sind bis etwa 1,2 p fiir Warmestrahlung empfindlich. PoETKER3
verwendet Neocyanin-Platten, die in einer Ammoniaklosung ge-
badet und darauf rasch getrocknet werden. Es gelingt ihm u. a.,
das Stickstoff-Spektrum bis ca. 1 4 mit einem Gitterapparat
(Dispersion 0,9 A pro mm, Spaltbreite 0,02 mm) bei 15stiindiger
Belichtung aufzuldsen.

Eine zweite Methode zur photographischen Fixierung ultra-
roter Spektren benutzt die entschleiernde Wirkung lang-
welliger Strahlen. Belichtet man eine photographische Platte kurze
Zeit mit sichtbarem Licht, so dafl sich bei der Entwicklung ein
Schleier bilden wiirde, setzt die Platte dann der Bestrahlung
durch lange Wellen aus, dann geht der photographische Prozel
an den bestrahlten Stellen wieder zuriick, im Negativ wiirde also
eine Aufhellung erfolgen. Dieser Effekt, der schon J. HERSCHEL
bekannt war, ist in neuerer Zeit von MiLrL.ocEAU4 und TERENINS
der Ultrarotspektroskopie nutzbar gemacht worden.

MirrocHAU hat gefunden, daB die entschleiernde Wirkung der
ultraroten Strahlen auf die Oberfliche der Schicht beschrinkt
bleibt. Er fiarbt die Platte rot (mit Chrysoidin), so daf3 auch die
Wirkung der Vorbelichtung durch aktinische Strahlen nur an der
Oberfléche auftritt. Bei der Bestrahlung selbst wird durch ent-
sprechende Filter das kurzwellige Licht ginzlich ausgeschaltet.

TERENIN hat diese Methode weiter ausgearbeitet, wobei er
fand, daB es geniigt, die Platte nur schwach zu farben. Er badet
die Platte etwa 5 Minuten lang in einer schwachen Lésung von

1 'W.pE W. ABNEY u. E. R. Frsting, Phil. Trans. Bd. 172 A, S. 887.1881.

2 H. LEBEMANN, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 633. 1901 (s. a. Ann. d. Phys.
Bd. 8, S.643. 1902 u. Bd. 9, S.1330. 1902).

3 A. H. PoerkEeR, Phys. Rev. Bd. 30, S. 418 u. 812. 1927.

4 (. MimmrocmavU, C. R. Bd. 142, S. 1407. 1906.

5 A. TerexniN, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 294. 1924; Journ. Russ. Phys.-
Chem. Gesellsch., Phys. Abtlg. Bd. 50, S.77. 1921.
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Jodgriin (100 cm3 Aqu. dest., 50 cm3 Athylalkohol, 6 cm? wiB-
rige Jodgriin-Lésung 1 : 1000). Die Vorbelichtung mit einer Kerze
in 1 m Entfernung dauert 10 bis 20 sec. Die Belichtungszeit fiir
die eigentliche Bestrahlung ist 1/, bis 3 Stunden je nach Licht-
stirke des Spektrums. Die Empfindlichkeit dieser Methode reicht
bis wenig iiber 1 u.

Die dritte héufiger benutzte Methode ist die phosphoro-
graphische Methode, die von E. BECQUEREL in die Ultrarot-
forschung eingefithrt wurde und seitdem von mehreren anderen
Forschern angewandt und verbessert wurde (H. BECQUEREL!,
LommEeL?, H. LEEMANNS). Die Warmestrahlen 16schen die Phos-
phoreszenz aus. Regt man also eine Platte mit phosphoreszie-
render Substanz, am besten feingepulverter Sidotblende, zur Phos-
phoreszenz an, 146t darauf die ultrarote Strahlung einige Minuten
einwirken, dann erscheinen die bestrahlten Stellen dunkel. Ein
Linienspektrum in Emission ergibe demnach eine Reihe dunkler
Linien. Die Phosphoreszenzplatte wird nun mit einer gewoéhn-
lichen photographischen Platte in Beriihrung gebracht?, die dann
ein positives Bild des Spektrums liefert (Belichtungszeit einige
Stunden). LeamMaANN gelang es auf diese Weise, Linienspektren
bis zu 1,5 1 zu erhalten. Die Genauigkeit dieser Methode, wie aller
photographischer Methoden oberhalb 0,9 u, ist aber geringer als
die der iibrigen Arten der Intensitdtsmessungen.

Es sei noch erwihnt, daB auch einige wenige Substanzen im
kurzwelligen Ultrarot (bei ca. 0,8 u) phosphoreszieren. Es handelt
sich dabei um Strontium- und Bariumsulfid-Phosphore>.

Neuerdings hat CzErNY® eine Methode angegeben, die folgendes
Prinzip benutzt: Eine Naphthalinschicht wird der Warmestrahlung
ausgesetzt. Die bestrahlte Seite der Schicht ist beruBlt. Je nach
Stérke der Strahlung sublimiert das Naphthalin von den bestrahlten

1 H. BECQUEREL, Ann. de chim. et de phys. Bd. 30, S. 5. 1883.

2 B. LommEeL, Wied. Ann. Bd. 40, S. 681 u. 687. 1890.

3 H. LEEMANN, Ann. d. Phys. Bd. 39, S. 53. 1912.

4 Zuerst angegeben von I. W. DrAPER, Proc. Amer. Acad. Bd. 16,
S. 223. 1880 u. Phil. Mag. Bd. 11, S. 157. 1881. E. BECQUEREL beobachtete
okular.

5 W. E. Pavri, Ann. d. Phys. Bd. 34, S. 739. 1911; s. auch Handbuch
der Experimentalphysik Bd.23: Phosphoreszenz und Fluoreszenz von
P. Levarp, F. ScamipT und R. TOMASCHEK.

6 M. CzerNY, ZS. f. Phys. Bd. 53, S.1. 1929.
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Stellen weg zu unbestrahlten. Um zu verhiiten, daB eine stérende
,,Dunkelreaktion® eintritt, die von der Strahlung der Umgebung
herrtihrt, wird die Schicht in ein geschlossenes Gefafl gebracht,
g0 daB sie mit ihrem Dampf im Gleichgewicht steht, also dauernd
ebensoviel verdampft als niedergeschlagen wird, wodurch die
Dunkelreaktion unwirksam wird. LaBt man den RuB fort, dann
erhdlt man bei Bestrahlung mit einem kontinuierlichen Spektrum
das Absorptionsspektrum von Naphthalin, da nur an den Absorp-
tionsstellen gentigend starke Erwarmung auftritt. Das Verfahren
scheint entwicklungsfahig und fiir orientierende Versuche wert-
voll zu sein. Die relativ.geringe Empfindlichkeit reicht bei 90 Min.
Belichtungszeit bis etwa 6 u.

AuBler den genannten Verfahren hat kein anderes Erfolg gehabt.

§ 8. Selbstregistrierende Apparate.

Neben der Photographie des Spektrums haben wir noch eine
Moglichkeit, die Messungen automatisch zu registrieren, indem
wir die Ausschldge des Galvanometers, Radiometers usw. photo-
graphisch aufzeichnen lassen. Diese Methode ist nicht an ein be-
stimmtes Spektralintervall gebunden, sie bietet aber ebenfalls ge-
wisse Schwierigkeiten, so daB ihre Anwendung nicht in allen
Fallen vorteilbaft ist.

Uber die Methode selbst ist nicht viel zu sagen, da die spektro-
metrische Anordnung sich im Prinzip nicht von der bei Beobach-
tung mit Fernrohr und Skala benutzten unterscheidet (iiber
Spektrometer vgl. § 9 und 10). Um die Galvanometerausschlige
zu registrieren, wirft der Galvanometerspiegel, unter entsprechen-
der Zuhilfenahme von Linsen und Blenden, die Strahlen einer
Lichtquelle auf eine photographische Platte, ein Filmband oder
photographisches Papier, so daf ein méglichst punktférmiges Bild
entsteht. Die photographische Platte wird durch ein Uhrwerk
mit gleichbleibender Geschwindigkeit senkrecht zur Richtung des
Galvanometerausschlages bewegt. Das Prisma wird ebenfalls
durch ein Uhrwerk, am besten das gleiche, automatisch gedreht,
so daBl das Spektrum kontinuierlich am Spalt vorbeiwandert.
Auf der photographischen Platte zeichnet sich die Energiekurve
des Spektrums auf.

Der erste, der einen automatisch registrierenden Spektral-
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apparat baute, war LaNeLEY?, der damit seine Untersuchungen
iiber das Sonnenspektrum ausfithrte. Er benutzte ein Bolometer
zur Intensitdtsmessung. Die Nullpunktsschwankungen waren aber
verhdltnisméBig grofl, so dalB erst aus mehreren EinzelmeBreihen
ein zuverldssiges Ergebnis gewonnen werden konnte. Eine Ver-
einfachung der Anordnung hat ANgsTrROM? angegeben. LEBEDEWS
verwendet das Mikroradiometer als Strahlungsempféinger; es ge-
lingt ihm aber nicht, genligende Stérungsfreiheit zu erreichen.

Die Vermeidung derartiger UnregelmiBigkeiten des Ausschlags
ist die Hauptschwierigkeit fiir die Konstruktion brauchbarer
Apparate zur Selbstregistrierung. Will man die Schwankungen
bzw. ein regelméfBiges Wandern des Nullpunktes durch ent-
sprechend schnelles Durchlaufen des Spektrums verringern, dann
wird die Dispersion des Apparats nicht ausgenutzt, da die Strah-
lungsempfénger nicht geniigend rasch reagieren. Will man da-
gegen Spektren mit gleicher Genauigkeit registrieren, wie sie mit
Fernrohr und Skala aufgenommen werden kénnen, verlieren die
Registrierkurven an Sicherheit, weil infolge der langen Zeitdauer
die Stérungen zu grofl werden.

Diese Schwierigkeiten sind, wenigstens fiir das kurzwellige
Ultrarot, das mit Prismen erreichbar ist, zum groBen Teil be-
hoben worden durch die Verwendung der modernen Thermo-
siulen von HILGER bzw. MoLL in den Apparaten von Errrs und
MorL. ErLrist benutzt als dispergierendes System zwei 30 °-Flint-
glasprismen, die vom Strahl je zweimal durchlaufen werden. Das
Spektrum von 0,589 bis 2,5 u, das in etwa 10 Minuten durch-
laufen wird, nimmt auf dem photographischen Papier eine Aus-
dehnung von 48 cm ein (in ungleichférmiger Skala). Damit erhalt
Er11s ein fiir seine Untersuchungen, die Absorption einer groBen
Anzahl organischer Substanzen, ausreichendes Auflosungsver-
mogen, wenn auch nicht die volle Dispersion des Systems aus-
genutzt wird, da hierzu die Geschwindigkeit noch zu grof ist.

1 8. P. LANGLEY, Ann. of Smiths. Obs. Bd. 1. 1900; s. auch ABBOT
u. FowLE, Ann. of Smiths. Obs. Bd. 2. 1908.

2 K. Awastrom, Nova Acta Upsal. 1895, 8.1 u. Phys. Rev. Bd. 3,
S. 137. 1895.

3 P. LeBepEW, Phys. ZS. Bd. 13, S. 465. 1912.

4 1. W. Eriis, Phys. Rev. Bd. 23, S. 48. 1924; Journ. Opt. Soc. Amer.
Bd. 11, S. 647. 1925.

Schaefer-Matossi, Spektrunm. 3
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Auch mit Quarz- und Steinsalzprismen sind befriedigende Resul-
tate erzielt worden. In Abb. 115 § 33 sind einige der von Eirris
erhaltenen Kurven verkleinert wiedergegeben.

Der Morrsche Apparat! diente urspriinglich dazu, die In-
tensititsverteilung in einem am Instrument vorbeiziehenden
Sonnenbildchen zu messen bei fester Wellenlingen-Einstellung.
Mit einem zur Aufnahme von Spektren geeigneten Apparat, der
nach MorLschen Angaben von der Firma Ki1pp und ZoNEN (Delft)
gebaut wurde, sind noch keine Messungen ausgefiihrt worden.
In einem &lteren Apparat? verwendet MorL zwar auch eine seiner
Thermoséulen, die Registrieranordnung ist aber recht kompliziert,
so daBl die registrierten Intensitéten nicht so sicher gemessen
werden wie mit den spéteren Apparaten. Es wird némlich fiir
jede Wellenlinge Nullpunkt bzw. Ausschlag des Galvanometer-
spiegels durch einen Punkt auf dem Registrierpapier aufgezeichnet,
nachdem der Ausschlag konstant geworden war. Nullpunkts-
schwankungen machten sich sehr bemerkbar, waren aber leicht
zu eliminieren, da der Nullpunkt jedesmal mitregistriert war.
Samtliche Einstellungen, auch das alternierende Hochziehen und
Fallenlassen der Klappschirme geschahen automatisch in vor-
geschriebenem Rhythmus. Die Aufnahme eines Spektrums von
0,7 1 bis 6 u dauerte zwei Stunden, die Aufnahme eines Punktes
mit Nullpunkt 36 sec.

Die Unsicherheit, die bei dem MorLschen Registrierverfahren
darin liegt, daB nur der Endausschlag verzeichnet wird, vermeidet
REINROBER3, der es durch geeignete Kombination von Relais-
vorrichtungen erreicht, da8 der Klappschirm fiir jede Wellenléinge
in dem Moment gedffnet oder geschlossen wird, in welchem der
Galvanometerausschlag den gréBten bzw. kleinsten Wert an-
genommen hat. Die ganze Bewegung des Galvanometerspiegels
wird registriert. Das Registrierverfahren néhert sich dadurch sehr
dem Vorgehen bei visueller Beobachtung, nur daf alle Mani-
pulationen selbsttétig vorgenommen werden.

Ein Nachteil der selbstregistrierenden Apparate, die ohne
Registrierung des Nullpunkts arbeiten, muB noch erwéhnt werden.
Wenn die Energiekurve der Lichtquelle starken Abfall oder An-

W. I. H. MoLr, Physica Bd. 6, S. 99. 1926.
W. I. H. MoLr, Diss. Utrecht 1907.
O. REINKOBER, ZS. f. techn. Phys. Bd. 10, S. 263. 1929.

w o M
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stieg zeigt, machen sich schwache Absorptionsstellen nur in un-
genau auszumessenden flachen Einsenkungen bemerkbar.

B. Aussonderung monochromatischer Strahlung.

§ 9. Gitterspektrometer.

Wie im sichtbaren Spektralgebiet bietet sich zur Erzeugung
monochromatischer Strahlung zunéchst die Zerlegung des von der
Lichtquelle ausgesandten Lichts durch Gitter- und Prismen-
spektrometer dar. Soweit in ihrer Benutzung im Ultrarot keine
Besonderheiten gegeniiber dem Arbeiten im Sichtbaren auftreten,
begniigen wir uns mit kurzen Hinweisen.

Ein Charakteristikum fiir Ultrarot-Spektrometer bildet die
Benutzung von Spiegeloptik anstatt der iiblichen Linsenoptik, die
in den ersten Zeiten der Ultrarot-
forschung noch vielfach benutzt
wurde. Die ausschliefliche Be-
nutzung von Hohlspiegeln, deren
Achromasie sie fiir das Ultrarot
besonders geeignet macht, ist von
PrincsaEIM?2, PAscEENS und RU-
BENS? eingefithrt worden. Man
verwendet meist Silberspiegel,
die aber nur in frischem Zustand Abb. 19. Gitter-Spiegelspektrometer.
gut reflektieren, in neuerer Zeit
wird auch nichtrostender Stahl oder Platinierung angewandt.

Die iibliche Form eines Gitterspektrometers ist in Abb. 19
skizziert. S; und S, sind die Spalte, H; und H, Hohlspiegel, ¢ das
Gitter. Die Zeichnung entspricht der Verwendung im durchfallen-
den Licht. Bei Benutzung eines Reflexionsgitters wird die An-
ordnung nur unwesentlich modifiziert. Bei S, trete die Strahlung
in das Spektrometer ein. Um aus S, monochromatische Strahlung
bestimmter Wellenlinge austreten zu lassen, dreht man den
Spektrometerarm S,H, um die Spektrometerachse. Die Wellen-

1 Ausfiihrliche Darlegungen in KavsErs Handbuch der Spektroskopie
Bd. L
? E. PRINGSHEIM, Diss. Berlin 1882 bzw. Wied. Ann. Bd. 18, S. 32. 1883.
3 F. PascHEN, Wied. Ann. Bd. 50, S.409. 1893.
¢ H. Rusexs, Wied. Ann. Bd. 53, S. 267. 1894.
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linge der ausgesonderten Strahlung berechnet sich dann nach der
bekannten Forme
mi = dsing,

wo m=1,2, 3,..., d die Gitterkonstante, ¢ den Beugungs-
winkel bedeuten. Die Gitterkonstante wéhlt man am besten
etwa 5- bis 10mal so groB als die Wellenlinge.

In vielen Fillen ist es aus technischen Griinden, z. B. Be-
nutzung eines nichttransportablen Strahlungsempfingers, un-
moglich H,8, zu drehen. Man dreht dann das Gitter und gleich-
zeitig den Arm 8, H,, so dall das Licht immer senkrecht auf das
Gitter fallt. Rin festarmiges Gitterspektrometer konstruierten
Nicrors und Day!. Das wesentliche der Anordnung zeigt Abb. 20.

H,
Hy Z
Abb. 20. Gitter-Spiegelspektrometer nach NICHOLS Abb. 21. Konstruktion der
und DAY. Drahtgitter nach DU Bois und
RUBENS.

8, und S, Spalte, H, und H, Hohlspiegel, P Planspiegel, G Gitter.
Der Spiegel P wird um den halben Beugungswinkel gedreht, so
daB die durch Beugung hervorgerufene Ablenkung kompensiert
wird. Da der Strahlengang sich dabei von P ab parallel ver-
schiebt, ist dies Spektrometer nur fiir kleine Ablenkungen geeignet,
wie sie aber meistens vorliegen.

Die gebrauchlichsten Arten von Gittern seien im folgenden
beschrieben :

Du Bois und RuBENs? konstruierten Gitter aus diinnen Metall-
drihten in der Art, dafl gemidB Abb. 21 ein Draht (oder besser
zwei nebeneinanderliegende Drahte) auf zwei Triger aufgewickelt
und verlétet wurden und sodann abwechselnd je ein Drahtstiick

1 E. F. Nicuors u. S. Day, Phys. Rev. Bd. 27, S. 225. 1908.
2 H. puv Bois u. H. Rusexs, Wied. Ann. Bd. 49, S. 594. 1893.
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herausgeschnitten und stehengelassen wurde, so daf die Gitter-
konstante das Doppelte der Offnungsweite betrug. Das hat zur
Folge, daB nur die Spektra mit ungerader Ordnungszahl auf-
treten, deren Intensitdten sich aus der Tabelle 1 ergeben.

Tabelle 1.

m 0 1 3 5 ... m

. 1 1 1 1 1
Intensitat . . T 5 9 B g

Die Metalldrahte solcher Gitter haben die Eigenschaft, fiir
Wellenlédngen bis etwa 4 ¢ (bei einer Gitterkonstante von etwa
70 p, Drahtdurchmesser 35 u) als zylindrische Konvexspiegel zu
wirken, so daB kurzwellige Streustrahlung als Verunreinigung auf-
treten kann. Uber deren Beseitigung vergleiche § 15.

Bessere Resultate erzielt man mit RowrLanpschen Konkav-
gittern, wie sie von LANGLEY! und PAscHEN? benutzt worden
sind. Die Konkavgitter verlangen eine besondere Art der Auf-
stellung. Gitter, Spalt und Bild liegen auf einem Kreis, dessen
Radius dem halben Kriimmungsradius des Gitters gleich ist.
Das erzeugte Spektrum ist nur dann ein normales, wenn das Bild
auf der Gitternormalen liegt. Um diese Aufstellung fiir alle
Wellenlingen automatisch zu erhalten, gibt es verschiedene An-
ordnungen, fiir deren Beschreibung auf Kaysers Handbuch3 ver-
wiesen sei. FKine fiir bolometrische Messungen geeignete Anord-
nung gibt PascrEN4 an. Bei Benutzung eines nichttransportablen
MeBinstruments ist die ABNEYsche Aufstellung® vorteilhaft, da
bei ihr nur der Spalt beweglich ist.

Der Verwendung von Gittern bei Wellenldngen groBier als
30 u stellen sich erhebliche Schwierigkeiten entgegen, hauptséch-
lich wegen der geringen Intensitét der Gitterspektren. Empfind-
liche Empfangsinstrumente und geeignete Filterung zwecks Ver-
meidung falscher Strahlung haben es aber RuBENS, WITT und

1 S. P. LANGLEY, Wied. Ann. Bd. 22, S. 598, 1884.

2 . PascHEN, Wied. Ann. Bd. 53, S. 301. 189%4.

3 Kaysers Handbuch Bd. I, S.477ff.; Handbuch der Experimental-
physik Bd. XXI, S. 3001f.

4 ¥. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 33, S.718. 1910.

5 W. pe W. ABNEY, Phil. Trans. Bd. 177A, S. 457. 1886.
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CzerNY! moglich gemacht, auch die langsten ultraroten Wellen
durch Verwendung der Du Bois-RuBENsschen Metalldrahtgitter
und Rowraxpscher Gitter (WirT) der Gitterspektroskopie zu-
gidnglich zu machen.

Das hohe Auflosungsvermogen der Gitter in hoéheren Ord-

di

nungen (—'1— = Nm, wo N die Gesamtzahl der Gitterstriche,
m die Ordnung des Spektrums bedeuten) 148t sich nach dem Ge-

sagten i. a. nicht voll ausnutzen. Auflerdem liegen die héheren
Ordnungen dicht beieinander bzw. iibereinander, so daf Vor-
zerlegung ndotig ist, was aber wieder wegen der geringen Inten-
sitdt oft nicht moglich ist.

Ein Fortschritt auf diesem Gebiet ist den sogenannten ,,Eche-
lettes“-Gittern zu verdanken, die von Woob? eingefiihrt worden

ﬁmf

Abb. 22. Echelette-Gitter. Abb. 23. Echelette-Gitter nach
BADGER.

sind. Diese Gitter sind gekennzeichnet durch die besondere Form
der Furchen, durch die erreicht wird, daf3 fast die gesamte In-
tensitdt in einem Spektrum beliebiger Ordnung vereinigt wird,
so dafl hierbei hohes Auflésungsvermégen mit groBer Intensitédt
Hand in Hand geht. Haben die Furchen etwa die in Abb. 22 dar-
gestellte Gestalt, und stellt & eine einfallende Welle vor, dann wird
der grofite Teil der Energie dem Spektrum zugute kommen, das
in Richtung R erscheint. Diese Energiekonzentration findet dem-
nach immer nur fiir ein begrenztes Wellenldngenintervall statt.
Bapcer3 hat fir das langwellige Ultrarot ein Echelette-Gitter

1 H. Rusens, Berl. Ber. 1921, S.8; H. Wrrr, ZS. f. Phys. Bd. 28,
S. 236. 1924; M. Czerwy, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 227. 1925; Bd. 44, S. 235.
1927.

2 R. W. Woop, Phil. Mag. Bd. 20, S. 770. 1910; R. W. Woop u.
A. TrRowBRIDGE, Phil. Mag. Bd. 20, S. 886. 1910; R. W. Woob, Bd. 23,
S. 310. 1912; R. W. Woop, Phil. Mag. Bd. 7, S. 742. 1929; s. auch
L. R. IngersoLL, Astrophys. Journ. Bd. 51, S. 129. 1920.

3 R. M. BADGER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 408. 1927 u. Journ.
Opt. Soc. Amer. Bd. 15, S. 370. 1927.
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aus einem Satz von etwa 60 Glasplatten (je 1,63 mm dick) kon-
strujert, das sich gut bewéhrt hat. Die Glasplatten waren in der
in Abb. 23 angedeuteten Weise aufeinander geprefit. Die reflek-
tierenden schmalen Flichen wurden mit einem metallischen Uber-
zug versehen.

An derselben Stelle beschreibt BADGER ein Gitterspektrometer,
das fiir das langwellige Gebiet sehr vorteilhaft ist. Hsist in Abb. 24

|

6las

Abb. 24a und b. Gitter-Spiegelspektrometer nach BADGER,

skizziert. Abb.24a gibt den Grundrif, der ohne néhere Erkléarung
verstidndlich ist. Das wesentliche der Anordnung zeigt Abb. 24b.
Die beiden Lotstellen des Thermoelements werden beide der Strah-
lung ausgesetzt, und zwar empfingt die untere Létstelle die von
der oberen Hilfte des Austrittsspalts ausgehende Strahlung, die
andere Hilfte der Strahlung fillt auf die obere Lotstelle. Zu dem
Zweck ist der Spiegel M geknickt (der Austrittsspalt entsprechend).
Dies hat den Vorteil, daBl der Hohlspiegel vor dem Thermoelement
mit geringerer Offnung benutzt werden kann, was bessere Bild-
qualitidt bedingt. Ein Glasschirm bedeckt abwechselnd die beiden
Hélften des Eintrittsspalts; man erhdlt so im Galvanometer den
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doppelten Ausschlag gegeniiber der iiblichen Weise. Falsche
Strahlung ist wirkungslos, da sie auf beide Létstellen gleichzeitig
fallt.

Die Echelette-Gitter sind mehr fir relative Wellenldngen-
messungen geeignet, da oft nur auf einer Seite des Zentralbildes
gemessen werden kann, bzw. das Zentralbild fehlt!.

§ 10. Prismenspektrometer, Dispersionsmessungen.

Prismenspektrometer sind im allgemeinen viel lichtstérker als
die Gitterapparate, ihre Verwendung ist aber beschrinkt auf die
Durchlassigkeitsgebiete der

/‘\ | N Prismensubstanzen.,  Zur
] - - N\ L prismatischen Zerlegung im
N/ | J\\ Ultrarot werden Prismen
aus Quarz, FluBspat, Stein-
salz und Sylvin benutzt.
Die Grenze ihrer Brauch-
barkeit nach langen Wellen-
laingen zu liegt fir Quarz
bei etwa 3,5 u, FluBspat
9 u, Steinsalz 16 4 und
Sylvin 21 .

Die wichtigste GréBe,
die wir fir das Prismen-
material kennen miissen,
ist naturgemiB die Disper-
sion. Zuihrer Bestimmung

£ sind im Ultrarot im wesent-
lichen zwei Methoden be-
nutzt worden, die wir kurz besprechen wollen.

Die eine beruht darauf, durch eine optische Vorrichtung aus
weiBem Licht Interferenzstreifen herzustellen, so daB jeder Strei-
fen einer bestimmten Wellenldnge entspricht, und sodann im

Abb. 25. Interferenzmethode
zur Messung der Dispersion
nach RUBENS.

Ny,

1 Rin Gitter, welches diese Nachteile vermeidet und etwa halb so
wirksam ist wie ein Echelette-Gitter, s. bei R. M. BApGER u. C. H. CArT-
wrIGHT, Phys. Rev. Bd: 33, S. 692. 1929. Es besteht aus belichteten und
unbelichteten Chrom-Gelatineschichten. Seine Wirksamkeit ist im wesent-
lichen durch Interferenzerscheinungen im Sinne von Farben diinner Blatt-
chen bedingt.
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Prisma die Ablenkung fiir die Streifen zu beobachten. Diese
Methode ist besonders von RuBENS! angewandt worden. Das
Interferenzstreifen-System wurde an einer diinnen Luftplatte er-
zeugt. Abb. 25 gibt eine Skizze der Versuchsanordnung. Die
Wellenlingen der dunklen Streifen erfiillen die Beziehung
m Ay = 2d cos & = konst., wo d die Dicke der Luftschicht, m die
Ordnungszahl und 1, die Wellenlinge des Streifens bedeuten.
& ist der Einfallswinkel, hier 45°. Die Ablenkung wurde bolo-
metrisch bestimmt; m ergibt sich aus Streifen mit bekannten
sichtbaren Wellenldngen.

Die Methode ist relativ groflen Fehlern ausgesetzt, insbe-
sondere wegen des unkontrollierbaren Einflusses der Absorption
in der Luft und wegen der groflen Breite der Streifen2. Auch auf
die Carvarro-MoutoNsche Methode® sei nur hingewiesen. Sie
vermeidet zwar die Nachteile der RuBENSschen Methode, ist aber
nur bis 2 u brauchbar, da die Interferenzstreifen in polarisiertem
Licht mit einer Quarzplatte (parallel zur Achse, Azimut 45°) er-
zeugt werden, so daf3 die Absorption des Quarzes stért. Das Inter-
ferenzspektrum wird in zwei senkrecht zueinander polarisierte
Teile zerlegt, die auf je eine Halfte einer Differentialthermoséule
(S. 16) fallen. Beobachtet werden die Stellen gleicher Intensitdt
beider Streifensysteme, was den Vorteil hat, eine Nullmethode
zZu sein.

Die zweite Methode, die im Ultrarot zuerst von LANGLEY?
angewandt wurde, besteht darin, durch ein Beugungsgitter eine
bekannte Wellenlange auf den Spalt eines Prismenspektrometers
zu konzentrieren und wieder die Ablenkung zu messen. Dabei
wird die Wellenldnge im Gitterspektrum meist durch Koinzidenz
mit einer sichtbaren Spektrallinie hoherer Ordnung bestimmdt.

Die LaxcLEysche Methode wurde spater von H. RUBENSS
1 H. Rusens, Wied. Ann. Bd. 45, 8. 238. 1892; H RUBENS u. B. Sxow,
Wied. Ann. Bd. 46, S. 529. 1892.

2 A. H. Pruxp (ZS. {. wiss. Photogr. Bd. 12, S. 341. 1913) erhilt schar-
fere Streifen geniigender Intensitét durch Verwendung versilberter Platten
und geringerer Dicke des Luftzwischenraumes.

3 M. E. Carvarro, Journ. de Phys. Theor. et Appl. Bd. 2, 8. 27. 1893;
Ann. de chim. et de phys. Bd. 4, S.1. 1895.

¢ S. P. LaNgrLEY, Wied. Ann. Bd. 22, S. 598. 1884; Ann. de chim. et
de phys. Bd. 9, S.484. 1886.

5 H. RuBEns, Wied. Ann. Bd. 53, S. 267. 1894.
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iibernommen ; dessen Anordnung bietet keine Besonderheiten. Ex
benutzt ein Spektrometer von der in Abb. 19 dargestellten Form,
wobei S, gleichzeitig der Eintrittsspalt des Prismenspektrometers
war. .

PascuEN! benutzte ein Rowranpsches Reflexionsgitter in der
aus Abb. 26 zu ersehenden Weise. FE ist die Lichtquelle, s; und
sy Spalte, >, und >, Hohlspiegel G das Gitter. An s, schlieBt
sich das Prismenspektrometer an. >, ist so justiert, daB die auf G
auftreffende Strahlung das Gitter als paralleles Strahlenbiindel
verlaBt. >, hat dieselbe Brennweite wie die Hohlspiegel des
Prismenspektrometers. Nun ist die Dispersion im Gitterspektro-
s meter ca. 50mal so grof3 als
im Prismenspektrometer. Zur
Vergleichung von Prismen-
und Gitterspektren ist es aber
erwiinscht, daf3 beide Teile die
£ gleiche Dispersion zeigen. Ist
~s die Dispersion des Gitters gro-
Ber als die des Prismas, so ver-
liert man an Energie, ohne
daBl das Prisma die gréBere
52 z Dispersion ausnutzen koénnte.

o Zeigt dagegen das Gitter ge-

Abb. 26. Anordnung zu Dispersionsmessungen . . . .
nach PASCHEN. ringeres Dispersionsvermogen
als das Prisma, dann ist die
Lage einer Linie nicht scharf genug definiert, da das Gitterspek-
trum durch das Prisma auseinandergezogen wird. Bei geniigen-
der Energie ist natiirlich der erste Fall vorteilhafter. Die von
PascEEN gewidhlte Anordnung verkleinert kiinstlich die Disper-
sion des Gitterspektrometers insofern, als einerseits durch >,
das Spektrum bei s; zusammengedringt wird und anderseits s, so
breit gemacht wird, daBl infolge der geringeren Reinheit des Spek-
trums das Auflssungsvermégen herabgesetzt wird. Ahnlich ver-

fahrt auch TROWBRIDGE2.

Nach der beschriebenen Methode sind auch alle neueren Dis-
persionsmessungen ausgefithrt worden; ihre Genauigkeit ist aber
durch exaktere technische Durchbildung der Apparatur gesteigert.

1 F. PascrEN, Wied. Ann. Bd. 53, S. 301. 189%4.
2 A. TROWBRIDGE, Wied. Ann. Bd. 65, S. 595. 1898.
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Mit spitzwinkligen Prismen ist es RuBENSs und TROWBRIDGE!
gelungen, die Dispersion von Steinsalz und Sylvin bis zu einer
Wellenldnge von 24 4 zu bestimmen, ebenso den Brechungs-
exponenten von Quarz bei 56 u, wo Quarz wieder durchléssig
ist und einen sehr groflen Brechungsexponenten besitzt (n = 2,18)2,

Die Ergebnisse der Dispersionsmessungen sind in den folgenden
Tabellen vereinigt. Um einheitliches Material zu bringen, wurden
moglichst nur Werte eines Autors aufgenommen. Die iibrigen
Werte sind im LanNDoLT-BORNSTEIN zusammengestelltd. Einen
Vergleich zwischen der Dispersion der verschiedenen Substanzen
liefert in instruktiver Form die der Arbeit von COBLENTZ ent-
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Abb. 27. Dispersion von Steinsalz, Schwefelkohlenstoff, FluBspat und Quarz.

nommene Abb. 27, in der die einer Spaltbreite von 4’ entsprechende
spektrale Spaltbreite in Wellenldngen als Funktion der Wellen-
lange aufgetragen ist.

Die Abweichungen der genauesten Messungen voneinander
sind fiir die Zwecke einer Wellenldngenbestimmung zu vernach-
lassigen, wenn nicht, wie bei Prézisionsmessungen {iber Strahlungs-
gesetze, sehr genaue Indizes nétig sind, da die aus spektralen In-
tensitédtsmessungen errechnete Temperatur dann verschieden ist
je nach den benutzten Indizes. Im allgemeinen weichen in Ge-
bieten groBler Dispersion die Wellenldngen, die aus den Indizes

1 H. Rusexns u. A. TrowBrIDGE, Wied. Ann. Bd. 60, S. 724. 1897.

2 H. RuBens u. E. Asorinass, Wied. Ann. Bd. 67, S. 459. 1899.

3 Vgl. auch W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 16, S. 701. 1920
(Ausgleichung zwischen mehreren Beobachtern).
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verschiedener Beobachter abgeleitet werden, nur um einige °/,
voneinander ab.

Zu den einzelnen Tabellen ist noch zu bemerken:

In der Literaturiibersicht sind doppelt unterstrichen die be-
nutzten Arbeiten, einfach unterstrichen genaue andere Messungen,
ohne Unterstreichung weitere Literatur.

Quarz (ordentlicher Strahl). PascEENs Werte weichen von
denen der Reichsanstalt, die am genauesten gemessen sind, nur
um drei Einheiten der fiinften Dezimale ab. Auch CARvVALLOS
Messungen stimmen mit denen von PaAScHEN iiberein, bis auf
wenige Ausnahmen zwischen 1,4 u und 1,8 u. Als Interpolations-
formel fiir die von der Reichsanstalt gemessenen Brechungs-
indizes von 0,71 bis 2,4 u geben wir folgende Formel an:

B D
w=At s oo
A = 3,5968913 B =0,01064379 D = 138,20519
C =0,0106291 B =111,45202
(fur 20°)

Die n-Werte mit sechs Dezimalen sind mittels einiger Normal-
wellenlangen von Emissionslinien, vgl. S. 50, nach der gew6hn-
lichen optischen Methode, aber mit bolometrischer Einstellung
erhalten. Die iibrigen nach Lanerrys Methode.

FluBspat. Auch bei FluBspat ist Ubereinstimmung der ver-
schiedenen Resultate vorhanden. Die Werte der Reichsanstalt
von 0,71 bis 2,6 u sind nach der Formel berechenbar:

w= A 4 5t — DI — B

A = 2,0388303 B =0,00616369 D = 0,00321287
C = 0,0069932 E = 0,00000289
) (fiir 20°).

Steinsalz und Sylvin. Die zur Reduktion auf 20° benutzten
Temperaturkoeffizienten sind neben den Indizes angegeben, da
eine Extrapolation aus den Messungen von LIEBREICH iiber 9 p
hinaus nur mit einiger Willkiir mdéglich ist. Die RuBENsschen
Werte stimmen mit PascrENs Werten bis auf mehrere Einheiten
der vierten Dezimale iiberein. RUBENS gibt die Messungstem-
peratur nicht an. Aus seinen Angaben bei den nicht beriicksich-
tigten Dispersionsmessungen ergibt sich eine Temperatur von
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etwa 25°. Bei PascaENs Messungen, der mit einem konstanten
Temperaturkoeffizienten umgerechnet hat, wurde erst wieder auf
die Beobachtungstemperatur reduziert und dann mit dem ange-
gebenen Koeffizienten weiter umgerechnet. Formeln nach Pa-
ScHEN (vgl. S. 108):

B D v

2 - —
w=dtp ot Eg o5

NaCl: 4 =5,680137 B =0,01278685 D = 0,0053433924

C =0,0148500 Z = 0,02547414

I =12059,95 G = 3600,00

KCl: 4 =3,86619 B = 0,008344206 D = 0,00698382
C = 0,0119082 E = 0,0255550

F = 5569,715 @G = 3292,47.

Tabelle 2. Dispersion von Quarz (18°).

Literatur:

T. PascHEN. Ann. d. Phys. Bd. 35, 8. 1005. 1911 (bis 3 ).

H. Rusens, Wied. Ann. Bd. 54, S.480. 1895 (bis 4 u).

A. Carvarro, C. R. Bd. 126, S.728. 1898 (bis 2p).

Tétigkeitsbericht der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 1922 (ZS. f.
Instrkde. Bd. 43, S.70. 1923) (bis 2,4 ).

H. RuBens, Wied. Ann. Bd. 45, S. 254. 1892; Bd. 53, S. 277. 189%4.

W. W. CoereNTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 11, S. 471. 1915 (Ausgleichung
zwischen CARVALLO und PASCHEN).

Temperaturkoeffizienten im Ultrarot unbekannt; im Sichtbaren ca. eine

halbe Einheit der 5. Dezimale.

() n 2 n i n

0,54609 1,546172 1,01406 | 1,534857 | 3,03 | 1,4987 (RUBENS)
0,58758 1,5644308 1,08304 | 1,533900 | 3,18 | 1,4944 »
0,58932 1,544239 1,12882 ' 1,533287 | 3,40 | 1,4879 "
0,61577 1,543234 1,17864 | 1,53263 | 3,63 | 1,4799 »
0,66784 1,541546 1,47330 | 1,52879 | 3,80 | 1,4740 5
0,70655 1,540484 1,562961 | 1,528030 | 3,96 | 1,4679 0
0,72817 1,539950 1,76796 | 1,52464 | 4,09 | 1,4620 R
0,73665 1,53974 2,05820 | 1,520008 | 4,20 | 1,4569 »”
0,76653 1,539076 2,06262 | 1,51991
0,77733 1,538840 2,35728 | 1,561449
0,78576 1,53868 2,65194 | 1,50824
0,84467 1,537527 2,79927 | 1,50474
0,88398 1,53685 3,09393 | 1,49703
0.98220 1,53533
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Tabelle 3. Dispersion von FluBspat (20°).

Literatur:
F. PascmEN, Ann. d. Phys. Bd. 4, S.299. 1901 (bis 7#) und Wied. Ann.
"~ Bd. 53, S.325. 1894 (bis 9,5 ).
— — Ann. d. Phys. Bd. 41, 8. 670. 1913 (bis 2 p).
A. Carvarzo, C. R. Bd. 116, S.1189. 1893 (bis 24).
H. RuBEns, Wied. Ann. Bd. 53, S.273. 1894 (bis 9%).
S. P. LaNGLEY, Ann. of the Smiths. Inst. Bd. 1, S. 221. 1902 (bis 3,5).
Tatigkeitsberiat der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 1919 u. 1920

(Z8S. 1. Instrkde Bd. 40, S.92. 1920; Bd. 41, S. 103. 1921) (bis 2,64).
H. RuBexNs u. B. W. Sxow, Wied.. Ann. Bd. 46, S. 529. 1892.
H. Rusens, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892; Bd. 51, S. 390. 1894.
F. PascuEN, Wied. Ann. Bd. 53, S. 812. 1894; Bd. 56, S. 762. 1895.

Temperaturkoeffizienten nach E. LigsreicH, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13,
S.1 u. 700. 1911.

2 0,589' 0,9 i 20 1316 |42 |53 |65
—dn| 1,111 | 1,031 | 0,932 0,881 | 0,831| 0,821 0,787 Einh. d. 5. Dez.
i n A n A n
0,58758 1,43388 1,5715 | 1,42599 | 3,5359 1,41381
0,58932 1,43384 1,7680 | 1,42506 | 4,1252 1,40851
0,65630 1,43249 1,8688 | 1,42454 | 4,7146 1,40235
0,72818 1,43140 2,0582 | 1,42361 | 5,3039 1,39525
0,76653 1,43091 2,0626 | 1,42360 | 5,8932 1,38714
0,8840 1,42979 2,1608 | 1,42308 | 5,4825 1,37827
1,0140 1,42883 2,3573 | 1,42200 | 17,0718 1,36802
1,0834 1,42843 2,6519 | 1,42023 | 17,6612 1,35679
1,1786 1,42789 2,9466 | 1,41828 | 8,2505 1,34443
1,4733 1,42642 3,2413 | 1,41615 | 8,8398 1,33078
9,4291 1,31611

Tabelle 4. Dispersion von Steinsalz (20°).

Literatur:

F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 26, S.129. 1908 (bis 16#).
H. RuBEexs u. A. TROWBRIDGE, Wied. Ann. Bd. 60, S. 733. 1897 (bis 18 ).
— — u. E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S.454. 1897 (bis 22u).
S. P. LANGLEY, Ann. of the Smiths. Inst. Bd. 1, S.219. 1900 (bis 6 ).
H. RuBENns, Wied. Ann. Bd. 45, S. 254. 1892; Bd. 53, S. 278. 1894; Bd. 54,

S. 482. 1895.
— — u. B. W. Sxow, Wied. Ann. Bd. 46, S. 535. 1892.
F. PAscHEN, Wied. Ann. Bd. 53, S.340.1894 ; Ann. d. Phys. Bd. 26, S.1029. 1908.

S. P. La~ncLey, Wied. Ann. Bd. 22, 8. 595. 1884; Ann. de chim. et de phys.
Bd. 9, S.433. 1886.
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Temperaturkoeffizienten nach E. LieBrercH. (In Einh. der 5. Dezimale.)

A n —-dn A n —-dn A n —-dn
0,568932 | 1,544254 | 2,97 | 3,56359 | 1,623109 |3,15] 8,8398| 1,502006 | 2,40
0,78576 | 1,536075 | 3,10 | 4,1252 | 1,521584 3,15]|10,0184 | 1,494701 | 2,2
0,88398 | 1,633946 | 3,15 | 5,0092 | 1,518919 (3,15/11,7864 | 1,481823 | 1,6
0,98220 | 1,632370 | 3,20 | 5,8932 | 1,515952 |3,15]12,9650| 1,471743 | 1,4
1,1786 | 1,5630305 | 3,30 | 6,4825 | 1,513563 |3,10|14,1436| 1,460572 | 1,2
1,7680 | 1,527374 | 3,25 7,0718 | 1,511009 {3,00) 14,7330 | 1,454459 | 1,0
2,3573 | 1,625799 | 3,15 | 7,6611 | 1,508268 |2,80]15,3223 | 1,447499 | 0,8
2,9466 | 1,524471 | 3,15 | 7,9558 | 1,506765 |2,75]15,9116 | 1,441108 | 0,7

A n -dn
15,89 1,4411 0,7 RuBENS u. TROWBRIDGE
17,93 1,4149 0,5
20,57 1,3735 0 Rusexns u. NicmoLs
22,3 1,3403 0
Tabelle 5. Dispersion von Sylvin (20°).
Literatur:
F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 26, S.135. 1908 (bis 18#).

H. RuBexs u. E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 454. 1897 (bis 23#).

— — u. A. TrRowBrIDGE, Wied. Ann. Bd. 60, S. 733. 1897.
— — u. B. W. Snow, Wied. Ann. Bd. 46, S. 538. 1892.
— — Wied. Ann. Bd. 53, S. 279. 1894; Bd. 54, S. 481. 1895.

A.
F.

TrROWBRIDGE, Wied. Ann. Bd. 65, S. 595. 1898.
PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 26, S.1029. 1908.

Temperaturkoeffizienten nach E. LigBrEicH. (In Einh. der 5. Dezimale.)

A

n

—dn A

a

0,568932
0,78576
0,88398
0,98220
1,1786
1,7680
2,3573

1,490281 | 3,25

1,483365
1,481505
1,480088
1,478401
1,475986
1,474840

l

2,9466
3,5359
4,7146
5,3039
5,8932
8,2502
8,8398

3,26
3,27
3,28
3,29
3,30
3,32

1,473930
1,473132
1,471167
1,470012
1,468842

1,462738 | 2,92

1,460871 | 2,87

1,45659
1,44900
1,44334
1,43716
1,42609
1,41406

10,0184
11,786
12,965
14,144
15,912
17,680

—-dn

20,60
22,50

1,3882
1,3692

0,5 RUBENS u.
0

Nicmors
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Schwefelkohlenstoff.

H. Rupens, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892.
Schwefelkohlenstoff ist durchsichtig bis 3 u. Bis 1,54 sehr groBe
Dispersion.

Kalkspat.

A. Carvarro, C. R. Bd. 126, S. 950. 1898.
Bis etwa 24 brauchbar, von da ab treten Absorptionsstreifen auf.

Verschiedene Glassorten.

H. RusBexs, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892; Bd. 53, S. 267. 1894.
Ta. DrEISCHE u. P. Lura, ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 380. 1928.

Da die drei letztgenannten Substanzen kaum gebraucht wer-
den, begniigen wir uns mit dem Literaturhinweis.

Bei Beobachtung im prismatischen Spektrum ist es vorteil-
haft, im -Minimum der Ablenkung zu messen. Im Minimum der
Ablenkung besitzt das Spektrum die gréBte Reinheit, auBlerdem
ist die Berechnung der Wellenléingen einfacher. In der ersten Zeit
der Ultrarotforschung benutzte man die von LANGLEY! einge-
filhrten mechanischen Einrichtungen zur automatischen Ein-
haltung der Minimalstellung des Prismas, bei denen sich der
Prismentisch nur um den halben Betrag der Drehung des Beobach-
tungsfernrohrs drehte. Abgesehen davon, dafi diese Mechanismen
oft nicht zuverlissig arbeiteten, kam hinzu, daf es nicht angingig
war, die Spektrometerarme
zu drehen, wenn Lichtquelle
und Empfangsinstrument un-

beweglich aufgestellt werden
/ mufiten.

Die sich hierbei ergebende
Aufgabe, ein Spektrometer
Abb. 28. 8piegelanordnung von WADSWORTH. mit konstanter Ablenkung zu

bauen, léste WADSWORTH? in
einer fiir Ultrarotmessungen ebenso einfachen wie zweckméafigen
Weise. Die meist benutzte Anordnung liefert eine Gesamtab-
lenkung von 180°. Ihre Wirkungsweise sei hier beschrieben:

Mit dem Prisma P (Abb. 28) ist ein ebener Spiegel W, der
sogenannte WapsworTH-Spiegel, fest verbunden, und zwar so, daf3

i

1 8. P. LaNeLEY, Wied. Ann. Bd. 19, S. 389. 1883.
2 F. L. O. WapswortH, Phil. Mag. Bd. 38, S. 337. 1894.
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seine Ebene senkrecht steht auf der Symmetrieebene des Prismas
und dalBl die Drehungsachse des ganzen Systems in der Spiegel-
ebene bzw. deren Verlingerung liegt. Man sieht zundchst ohne
weiteres ein, dafl das System den Strahl nur parallel verschiebt,
wie auch der Einfallswinkel sei (Gleichheit der bezeichneten
Winkel). WapsworTH hat aber auch gezeigt, dal der austretende
Strahl dauernd die Lage 4 im Raum beibehélt, unabhingig vom
Einfallswinkel, also auch von der Wellenlinge. Auch ist die Ver-
schiebung unabhingig von Art und Dimension des Prismas, nur
die in Richtung 4 abgelenkte Wellenlédnge ist dann eine andere
fiir gleichen Einfallswinkel.

Diese WapsworTH-Einrichtung arbeitet genau und zuver-
lagsig. Durch Variation des Winkels zwischen Spiegelebene und
Symmetrieebene des Prismas lassen sich beliebige andere Gesamt-
ablenkungen erzielen, doch ist immer die Bedingung zu erfiillen,
daB die Drehachse gleichzeitig in der Spiegelebene und der Sym-
metrieebene des Prismas liegt.

Eine Erhohung der Dispersion der Prismenapparate ist mog-
lich durch Verwendung mehrerer Prismen. Anordnungen fiir eine
derartige Apparatur sind in neuerer Zeit gegeben worden von
Becker!, Erris? und von Lrrss3. Noch besser, besonders bei
Verwendung von Echelette-Gittern, ist die doppelte Zerlegung
durch Prismen- und Gitterspektrometer, wie es z. B. BARKER*
und SLEATORS® ausfiihren.

Uber die Justierung eines Ultrarot-Spiegel-Spektrometers ist
wenig zu sagen, da man die im sichtbaren Gebiet iiblichen Methoden
nur sinngeméf zu iibertragen hat. Bei der Justierung der Spektro-
meterspiegel wird das WapsworTH-System ersetzt durch zwei
ebene Spiegel, die die gleiche Ablenkung ergeben.

Wiahrend bei den gewdhnlichen Spektrometern die Ablen-
kungen gemessen werden in bezug auf die Lage des unabgelenkten
Strahls als Nullage, muf3 hier die Ablenkung gegen eine Bezugs-
linie bekannter Wellenlédnge als Ausgangspunkt genommen werden.
Als solche Bezugslinien haben sich zweckmiBig erwiesen die gelbe

1 G. BEeckER, ZS. f. Phys. Bd. 34, S 255. 1925.

2 J. W. Erris, Phys. Rev. Bd. 23, S.48. 1924.

3 C. Lziss, ZS. f. Phys. Bd. 47, S.137. 1928.

¢ E. F. BARKER, Astrophys. Journ. Bd. 55, S. 391. 1922.
5 W. W. SLEATOR, Astrophys. Journ. Bd. 48, S. 125, 1918.

Schaefer-Matossi, Spektrum. ‘ 4
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Na-Linie 0,58932 ¢ und fiir genauere Messungen die gelbe He-
Linie 0,58756 u. Diese Linien werden okular auf die Spaltmitte
eingestellt. Dabei wird vorausgesetzt, dall zwischen okularer und
objektiver, bolometrischer Einstellung keine Differenz besteht,
was aber nicht immer zutrifft, wie PascaEN! bemerkt hat. Sorgt
man aber dafiir, daf} die Intensitdtsverteilung im Spaltbild sym-
metrisch ist, was durch geeignete Abblendung des Strahlen-
biindels erreicht werden kann, dann ist selbst bei sebr hohen
Genauigkeitsanspriichen keine Differenz zwischen den beiden Ein-
stellungen zu beobachten?. Auch bleibt dann die Intensitétsver-
teilung der Linie weitgehend unabhéngig von der Spaltbreite.

Eine Eichung der Prismen mittels gewisser Standardwellen-
laingen ist im allgemeinen nicht zu empfehlen. Nur im kurz-
welligen Gebiet konnen einige scharfe Emissionslinien den An-
spruch erheben, als Standard zu dienen. Sie sind hauptséchlich
von PASOHEN®? gemessen worden. Besonders brauchbar sind die
Linjen 1,08303 u (doppelt), 1,8684 u, 2,05813 1 von Helium und
die Cd-Linie 1,03947 u. Dagegen ist es gut moglich, eine Apparatur
mittels einigermaBen scharf definierter Wellenlingen zu priifen,
besonders auf Konstanz der Einstellung. Diese Wellenlingen
miissen moglichst mit der gleichen Dispersion gemessen sein wie
die des zu priifenden Apparats, da bei Bandenspektren die In-
tensitétsverteilung durch die Dispersion beeinflufit wird. Als
Normalien eignen sich hierzu die Absorptionsspektra des Wasser-
dampfs und der Kohlensdure der Luft und einige Kristallspektra,
besonders die der Karbonate. Uber die Werte dieser Wellen-
laingen vgl. § 31 und 39.

Es seien hier noch einige Formeln und Definitionen zusammenge-
stellt, die beim Arbeiten mit spektraler Zerlegung eine Rolle spielen.

Prisma: Der Austrittswinkel «, der brechende Winkel ¢, der
Eintrittswinkel ¢, und der Brechungsindex # sind durch folgende
Gleichung verbunden:

sinx = sin@ Jn? — sin%¢ — cosgsine ;
I

1 F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 26, S. 125. 1908.

2 0. ScmONROCE, Tétigkeitsbericht der Physikalisch-Technischen
Reichsanstalt 1916; ZS. f. Instrkde. Bd. 37, S.75. 1917.

3 F. PAsScHEN, Ann. d. Phys. Bd. 27, S. 537. 1908; Bd. 29, S. 625. 1909;
Bd. 33, S.717. 1910; H. M. Ranparr, Ann. d. Phys. Bd. 33, S. 739. 1910;
A. IGNATIEFF, Ann. d. Phys. Bd. 43, S.1117. 1914,
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im Minimum der Ablenkung gilt:

sing (8 + )
e M
sin%

wo 0 die Gesamtablenkung bedeutet.
Das Auflésungsvermégen R fir unendlich schmalen Spalt er-
gibt sich nach RAYLEIGH! zu
2 dn
R=t=_—p2 (2)
p ist die Basislinge des Prismas?. Fiir endliche Spaltbreite er-
halten wir3 i iR
G- ived =t 3)
wo @ = Offnung des Kollimatorspiegels, d. h. Durchmesser . Pnennt

Brennweite
man auch ,,Reinheit* des Spektrums. di gibt die gerade noch
trennbare Wellenldngendifferenz an.

Mit der Bezeichnung ,,spektrale Spaltbreite’* meinen wir das
vom Spalt hindurchgelassene Wellenléngenintervall, dessen Grée
von der Dispersion abhéngig ist. Es wird it ausreichender Ge-
nauigkeit gemessen, indem man etwa die D-Linie unter Drehung
des Prismas nacheinander auf beide Rénder des Spalts ein-
stellt. Der gemessenen Winkeldifferenz entspricht eine Wellen-
lingendifferenz, die man einer Dispersionstabelle 4 = f(d) ent-
nehmen kann. Uber die Korrektion der Beobachtungen wegen
der endlichen Breite des Spalts siehe § 16.

Durch die Strahlen, die vom oberen bzw. unteren Rand des
Eintrittsspalts kommen und das Prisma nicht horizontal durch-
setzen, wird das Spaltbild gekriimmt; die Enden des Spalts
erscheinen stirker abgelenkt als die Mitte. Die mittlere Wellen-
lange des austretenden Strahlenbiindels wird dadurch vergréBert,
die Lage eines Intensitdtsmaximums nach kiirzeren Wellenldngen
verschoben. Die Kriimmung bestimmt sich nach der Gleichung?

. 0 d Y
sin5- = WZ_-—I—:? sm% , 4)
1 Lorp RavrereH, Scient. Pap. Bd. 1, S. 423ff.
2 Bzw. die Differenz zwischen lingstem und kiirzestem Weg der Strahlen

im Prisma.
3 Vgl. A. ScHUSTER, Theoret. Optik S. 175.
4 3. SUBRAHMANIAN u. B. GUNN1AYA, Phil. Mag. Bd. 48, S. 896. 1925.

4%
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wo 0 der Ablenkungswinkel fiir die Mitte, &' desgleichen fiir die
Spaltenden; d ist der Abstand Spalt-Kollimatorspiegel, 21 die
Lange des Spalts.

Zur Vermeidung des dadurch hervorgerufenen Fehlers kann
man nach dem Vorgang von RUBENS! den Austrittsspalt bzw.
das Bolometer in entsprechendem Betrag kriimmen, was aber
immer nur fiir eine einzige Wellenlinge streng richtig ist.

Gitter: Sei « der Einfallswinkel, § der Austrittswinkel,
0 =& + f der Beugungswinkel, dann folgen die Wellenlingen
der Lichtmaxima der Gleichung

2as1n-g— cos—wﬁ— ==a(sino + sin f) mi, (5)
wo a = Gitterkonstante, m =1, 2, 3... die Ordnung des

Spektrums.
Speziell fiir senkrechten Einfall, & = 0 ist asinf = ml.
Der kleinste noch trennbare Wellenlingenabstand di ist

bestimmt durch
y

b .
Rzﬁ:Nm:»[sm/J’, (6)
wo N die Anzahl der Gitterfurchen, b die Gesamtbreite des Gitters
(= N - a) bedeuten. Bei endlichem Spalt gilt wieder Formel (3).
Die Dispersion des Gitters ist

ag_ m

27 = acosp (7)
in der Néhe der Gitternormalen ist das Spektrum normal, da sich
hier cosf nur wenig dndert.

§ 11. Interferometer.

Neben den spektrometrischen Wellenldngenbestimmungen
haben auch interferometrische Methoden im Ultrarot Verwendung
gefunden, da durch ein Interferometer die Intensitéitsverluste sehr
vermindert werden gegeniiber den spektroskopischen Methoden.
Der erste, der eine solche anwandte, war RUBENS in der schon
besprochenen Dispersionsarbeit?. J. Kocu3 benutzte den Jamin-
schen Interferentialrefraktor mit Steinsalz-Optik zur Bestim-

1 H. RuBexs, Wied. Ann. Bd. 53, S. 270. 189%4.
2 H. RuBeNs, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892.
3 J. KocH, Ann. d. Phys. Bd. 17, S. 658. 1905.
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mung der Dispersion der Kohlensdure. Hierbei wird die Wellen-
lainge als bekannt vorausgesetzt, und es wird die Verschiebung
der Interferenzstreifen beobachtet, wenn man den Druck der Gase
in den Kammern éndert.

Umgekehrt kann man die Wellenlinge der Strahlung be-
stimmen, wenn man den Gangunterschied der beiden inter-
ferierenden Strahlen in bekannter Weise dndert und wieder die
Wanderung der Interferenzstreifen beobachtet. Kocu! benutzte
zu dem Zweck folgende Anordnung (Abb. 29). Die Variation des
Gangunterschieds geschah durch Drehung der beiden Steinsalz-
platten ¢ um die Drehungsachsen #. So schon diese Methode ist,
so leidet sie doch prinzipiell
unter dem Ubelstand, daB die a
Dispersion des Steinsalzes die & Q
Ergebnisse filscht, wenn man
es mit inhomogenen Strahlen z ; { AY
gemischen zu tun hat, wie es
bei Kocr der Fall war. Der Abb. 29. Interferometeranord-
Fehler diirfte aber nicht gro8 nung nach KOCH.
sein.

Dagegen ist die Anordnung von RuscE? einwandfrei. Er be-
nutzt die MicEELSONsche Anordnung mit FluBspatoptik, wo die
Anderung des Lichtwegs in Luft, also praktisch dispersionsfrei
vorgenommen wird.

Eine besonders einfache Anordnung, die dem FaBry-Pfiror-
schen Etalon nachgebildet ist, wurde von RUBENS und seinen
Mitarbeitern und von I¢NATIEFF3 in zahlreichen Untersuchungen
benutzt. Wir gehen auf diese Methode néher ein, da sie im lang-
welligen Ultrarot grofle Bedeutung erlangt hat.

Das Interferometer besteht aus einer planparallelen Luft-
platte, begrenzt von Quarzplatten, deren Abstand variabel ist.
Schickt man ein monochromatisches Strahlenbiindel durch das
Interferometer und mift die Intensitdt der austretenden Strahlen
in Abhéngigkeit von der Plattendicke, dann treten Intensitéits-

1 J. KocH, Ann. d. Phys. Bd. 26, S. 974. 1908 bzw. Nova Acta Upsal.
(IV) Bd. 2. 1909.

2 M. Ruscr, Ann. d. Phys. Bd. 70, S. 373. 1923.

3 H. RuBeNs u. H. HoLLNAGEL, Berl. Ber. 1910, S. 26 u. spétere Ar-
beiten; A. IenwaTIEFF, Ann. d. Phys. Bd. 43, S, 1117, 1914,
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maxima auf, wenn ;n = 2d, und Minima, wenn ngHM = 2d,
wo d die Dicke der Luftplatte und n = 2m bzw. 2m + 1(m = 0,
1, 2...) die Anzahl von Halbwellen bedeutet, um die sich die
beiden interferierenden Strahlenbiischel unterscheiden. Die In-
tensitdt der Interferenzkurve berechnet sich nach der Arryschen
Formel :

(100 — R)?

I=1, (8)

(100 — R)® 4 400 Rsin? —2?—1
R = Reflexionsvermdégen der Innenseite der Quarzplatten. Bei

56 1 z. B. ist B =13,8%, also I,in= 0,574 1,.
Ein nicht monochromatischer Strahl gibt bekanntlich Schwe-
bungen in der Interferenzkurve. Wir betrachten speziell die
e Verhiltnisse bei zwei

|| (\| ' al\ I/_\l. Teilwellenlingen. Aus

dem Abstand ¢, zweier
| [ | benachbarterKoinziden-
e zen gleicher Phasen er-
gibt sich die Wellenlén-
gendifferenz zu

i
12“21::&5?0- (9

; Sind die beiden Kom-
Abb. 30. Interferometerkurven von 2 getrennten
Spektrallinien. ponenten scharf genug

getrennt, dann 146t sich
die Bestimmung von e, an jeder Stelle der Interferenzkurve

vornehmen, denn es ist (nach Abb. 30) e, :e%;— , Wo p der Ab-

stand zweier aufeinanderfolgender Maxima einer Komponente,
q der Abstand zweier aufeinanderfolgender Maxima der beiden
Komponenten und e die Entfernung von der vorhergehenden
Koinzidenz, also etwa der Nullstellung des Interferometers (vgl.
Abb. 30).

Hat man keine scharfen Spektrallinien und wiinscht man
auBerdem die Intensitdtsverteilung der Strahlung kennenzu-
lernen, bedient man sich zweckmé#fBig eines von RUBENS ange-
gebenen Verfahrens, das an Hand einer seiner Interferenzkurven
(Abb. 31) besprochen sei. Selbstverstandlich darf auch hier die
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5b

Inhomogenitét der Strahlung nicht zu groB sein. Bei den weiter
unten zu behandelnden Reststrahluntersuchungen war im allge-

meinen a1 _ 0,2, wenn 44 den Wellenlingenbereich der

=
untersuchten Strahlung angibt.

Der Abstand der Koinziden-
zen wird gemessen als der Abstand
zweier homologer Extrema, z. B.
zwischen ¢ und 7. Dies gibt die
Wellenldnge des intensiveren
Streifens gemif %11 = 2d, da
der stérkere Streifen das Inter-
ferenzbild wesentlich beeinfluflt
und also die Anzahl seiner Halb-
wellen direkt abzéhlen 148t. Die
Wellenlédnge des zweiten, schwé-
cheren Streifens ergibt sich dann
aus (9).

Ob der stirkere Streifen gro-
Bere oder kleinere Wellenldngen
besitzt als sein Trabant, 148t sich
am einfachsten aus der Form der
Interferenzkurve schlieBen, wie
man sich an Hand der Abb. 32
iiberzeugen kann. Im ersten Fall
sind die Maxima an den Stellen
der Schwebungsminima ausein-
ander gezogen, im zweiten Fall
zusammengeriickt, was sich mei-
stens sicher feststellen 148t.

Zur Bestimmung der Intensi-
tatsverteilung gibt es ein strenges
Verfahren nach Praxck! und ein
Naherungsverfahren von RUBENS
1. . Von dem ersteren seinur die
Endformel angegeben, da Horr-

1 Angegeben in H. HOLLNAGEL,
Diss. Berlin 1910,
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NAGEL zeigen konnte, daf praktisch beide Verfahren tberein-
stimmen. Die gesuchte Intensitdtsverteilung @; wird berech-
net aus

@, = —i‘t./F(x)cos?‘%dx, (10)
0

wo z die Dicke der Luftschicht, ¥ (z) = I, — K, wo I, die Ordi-
naten der Interferenzkurve und K deren mittleren Wert (eigent-
lich den Wert fiir x = oo) bedeuten.

RUBENS nimmt nun an, dall die Intensitétsverteilung einer
jeden der beiden Komponenten der Strahlung sich darstellen 156t
in der Form einer Resonanzkurve. Als resonierendes System sind

Abb 382 Diskussion von Interferenzkurven nach RUBDNS.

ungeddmpfte Oszillatoren, als erregendes eine geddampfte Sinus-
schwingung mit der Wellenlinge 4, bzw. 1, und dem logarith-
mischen Dekrement y; bzw. y, angenommen. Nach V. BsergnEs?!
ist dann 2
D, = @1*—@“—:2—)@ (11)
7 dat S

wo @; ein MaB fiir die Intensitit im Maximum der Resonanz-
kurve ist. Zu bestimmen bleibt P@;,y; bzw. D,,y,.

Die nach (11) zusammengesetzte Strahlung liefert eine Inter-
ferometerkurve, die ebenfalls die Form einer geddmpften Sinus-

schwingung hat mit der Wellenldnge % und dem logarithmischen

1 V. BserrNEs, Wied. Ann., Bd. 44, S, 85. 1891,
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Dekrement y,*, wie es auch die hier dargestellte Kurve zeigt,
wenn man von dem EinfluB der anderen Komponente, den
Schwebungen, absieht.

DemgemiB 148t sich p, (fiir die stérkere Komponente) direkt
aus der Interferometerkurve entnehmen, wenn man zur Berech-
nung nur die Stellen heranzieht, in denen beide Komponenten
in Phase schwingen, also die Dampfung des stdrkeren Streifens
nahezu allein maBgebend ist. Es ist also

n=shpEe,  az”
Wwo g, die Differenz der Ordinaten fiir ‘
die Extrema ¢ und o' bedeutet. 8

v, berechnet sich aus der Proportion ,
Y1:Va =414y, der die Annahme zu-
grunde liegt, dafl die logarithmischen
Dekremente beider Komponenten gleich 5
sind, bezogen auf gleiche Abszissen.
Diese Annahme ist gerechtfertigt durch
die Tatsache, daBl die Schwebungen an 3
allen Stellen der Interferometerkurve ,
gleich stark auftreten.

Zu bestimmen ist noch das Verhilt- 7 / N \
nis D,/D,. Es ergibt sich leicht aus g

A . L. 50 60 70 80
den beiden Glelc}lungen (spezmhswrt Abb. 38. Intensitatsverteilung der
fiir unser Beispiel) : Interferometerkurve der Abb. 31.

D, + Oy =Vhyy - hyy und Dy — Dy, = by,
@y _ Vhaw < buri, — how
D, Vhow hor+ how
Die auf die beschriebene Art berechnete Intensitatsverteilung

fir die in Abb. 31 wiedergegebene Interferometerkurve ist in
Abb. 33 gezeichnet?. ®

also (13)

§ 12. Reststrahlenmethode.

Wie frither erwdhnt wurde, gelangte man mittels spektro-
skopischer Methoden nur bis zu einer Wellenléinge von etwa 30 u.

* V BoerrNES, Wied. Ann. Bd. 44, S. 517. 1891.
1 Wegen der hier auftretenden zwei Maxima bei den Reststrahlen von
Sylvin vgl. weiter unten §12, S. 62.
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Nun folgt aus der Dispersionstheorie, da an einer Stelle anomaler
Dispersion, d. h. an der Stelle einer Eigenschwingung, eine Sub-
stanz selektiv absorbiert und reflektiert, und zwar ,,metallisch*,
so dafl an einer bestimmten Stelle des Spektrums ein sehr grofles
Reflexionsvermogen besteht, welches auBerhalb derselben rasch
auf sehr niedrige Werte heruntersinkt. Diese Tatsache benutzte
RuBENs! in seiner Methode der Reststrahlen, mit der es ihm
gelang, annidhernd monochromatische Strahlen mit Wellen-
laingen bis zu 110 # zu erzeugen.

Das Prinzip der Methode beruht auf folgendem Gedanken-
gang. Hs sei r das Reflexionsvermogen der Substanz im Gebiet
der metallischen Reflexion,

(n — 1)2 4 n2x2*

= nF 1) nix?
o das Reflexionsvermégen im Gebiet normaler Dispersion, in dem
die Fresnelschen Formeln gelten,
(n — 1)2

SRSV ER
Es sei ¢+ das Verhiltnis der Intensitdten zweier Spektralgebiete
in einem kontinuierlichen Spektrum, von denen das eine Gebiet
im Bereich anomaler, das andere in dem normaler Dispersion
liegt. Nach n-maliger Reflexion an Oberflichen der gleichen
Substanz ist dies Verhéltnis

. NE AW
Zn:@(“é’> .

Nehmen wir als Beispiel 1 =1, r = 0,9, ¢ = 0,45, dann ist
nach viermaliger Reflexion 4, = 2¢ = 16, dagegen nach ein-
maliger Reflexion nur gleich 2.

Es wird also durch mehrmalige Reflexion ein bestimmtes
Wellenldngenintervall (das der Eigenschwingung benachbarte)
gegeniiber allen iibrigen bevorzugt. Der Name ,,Reststrahlen
fiir Strahlen, die auf diese Weise ausgesondert sind, diirfte ohne
weiteres klar sein. Der Vorteil der Methode liegt in ihrer Licht-
stirke; dagegen liefert sie nicht jeden beliebigen Ausschnitt aus dem
kontinuierlichen Spektrum, sondern nur diskrete Wellenldngen.

1 H. Rusens u. E. F. Nicaors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 418. 1897.
* Im Gebiet metallischer Absorption und Reflexion kommt 2 » gegen
n2x?+ n®-+4 1 nicht in Betracht, so dafl dort r nahezu gleich 1 wird,
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Wir wollen noch erwihnen, dalBl selbstverstindlich nur die
stirksten Reflexionsmaxima zu Reststrahlen Veranlassung geben
kénnen, da andernfalls die Intensitit (gegeben durch 7*) zu gering
wird. Uber geeignete Reflexionsmaxima vergleiche man noch,
soweit nicht Tabelle 6 Auskunft gibt, Kapitel V (z. B. Quarz,
a. o. Strahl bei 28 u).

Die Reststrahlen sind nicht vollkommen homogen. Der Grad
ibrer Homogenitét hingt ab erstens von der Zahl der reflektieren-
den Flachen, zweitens von der Intensititsverteilung der auf-
fallenden Strahlung, so da man durch geeignete Filterung die
Homogenitéit erhchen kann. Auch die Wellenldnge der maximal
reflektierten Strahlen hingt von diesen Umstdnden ab, sobald ¢
von 1 verschieden ist. Der EinfluBl der Zahl der reflektierenden
Fliachen ist, auBler von RUBENS und NicrmOLS (l. ¢.), von HorL-
NAGEL! eingehend an Sylvin und Steinsalz untersucht worden.

Die Wellenlingenbestimmung geschieht teils mit dem Beu-
gungsgitter, teils interferometrisch. Einige Werte sind nur ge-
schitzt aus der Absorption dieser Strahlen im Quarz (vgl. § 15).
Sie sind in der Tabelle 6 eingeklammert.

In dieser sind die wichtigsten bekannten Reststrahlfrequenzen
angegeben, mit kurzen Angaben iiber die Versuchsbedingungen.
Die als monochromatische Strahlungsquellen besonders geeigneten
Reststrahlen sind mit X in der Spalte ,,Bemerkungen‘ gekenn-
zeichnet. Wir beschrinken uns dabei auf das Gebiet 4> 20 u,
da fir kleinere Wellenlingen andere Versuchsmethoden besser
sind. Genauere Untersuchungen iiber kurzwellige Reststrahlen
liegen vor iiber Kalkspat bei 7 u2, Gips bei 9 43 und Quarz bei
9 u4. In Arbeiten von RuBENs und NicHOoLs, PORTER? und
Morsg® finden sich Angaben iiber eine groBe Anzahl anderer
Stoffe. CoBrLENTz? hat fiir Cryolith (3NaF - AlF;) ein starkes
Reststrahlmaximum bei 15,1 u gefunden.

1 H. HorLNAGEL, Diss. Berlin 1910.

2 M. RuscH, Ann. d. Phys. Bd. 70, S.373. 1923 und Ann. d. Phys.
Bd. 85, S 581. 1928 (verbesserte Zahlenwerte).

3 J. KocH, Ann. d. Phys. Bd. 26, S. 974. 1908 und H. M. RANDALL,
Astrophys. Journ. Bd. 34, S. 308. 1911.

4 H. Rusexs u. E. F. Nicrors, . c.

5 I. T. PorTER, Astrophys. Journ. Bd. 22, S.229. 1905.

¢ L. B. MorsE, Astrophys. Journ. Bd. 26, S. 224. 1907.

7 W. W. CoBLENTZ, Investig. of Infrared Spectra Bd.V, S.31. 1908,
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Tabelle 6. Reststrahlen.

In der Tabelle wird in der letzten Spalte durch Zahlen auf die unten
verzeichneten Arbeiten verwiesen. Die Daten der Tabelle sind den Arbeiten
entnommen, deren Ziffern unterstrichen sind.

Literatur:
1. H. RuBexs u. E. F. Nicrors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 418. 1897.
2. — — u. E. Ascukinass, Wied. Ann. Bd. 65, S. 241. 1898.
3. — — Wied. Ann. Bd. 69, S.576. 1899.
4. — — u. H. HorLNAGEL, Berl. Ber. 1910, S. 26.
5. — — Berl. Ber. 1913, S. 513.
6. — — u. H. v. WARTENBERG, Berl. Ber. 1914, S. 69.
Anzahl
Substanz der refl. Lichtquelle Filter
Flachen

Quarz, Si0y. . . . 4 Zirkonlampe 2,5 mm AgCl
FluBspat, CaF, . . 3 Auerbrenner 5 mm KClL

b e e e 3 - 0,4 mm SiO,

+ 1,2mm KBr

Kalkspat Il e 2 Auerbrenner, pol. 3 mm KBr
-+ FluBspat . . . . 2 elektr. Vektor || ¢
Marmor. . . . . . 4 Auerbrenner ?
Magnesit, MgCO, 3 Nernstbrenner —
Zinkblende, ZnS . . ? ? ?
Aragonit, CaCO, . . 3 Auerbrenner 0,4 mm SiO,
Strontianit, SrCO, . 5 Nernstbrenner 0,5 mm SiO,, trockn. Luft
Witherit, Ba003 o 5 39 ”
Salmiak, NH,C1 . * 4 Auerbrenner | 2 mm SiO,
Steinsalz, NaCl . * 4 ’» .
NaBr. . . . . .. 3 » >
NH4BI' ..... * 4 25 2

1 Die zwei Maxima von Aragonit sind wohl einem Absorptionsstreifen
der Luft zuzuschreiben, dessen Natur noch nicht geklart ist; vgl. M. CzerNy,
ZS. f. Phys. Bd. 34, S.227. 1925.



7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
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H. RuBENs, Berl. Ber. 1915, S. 4.

H. LiesiscH u. H. RuBENs, Berl. Ber. 1919, S. 198.

— — — — Berl. Ber. 1919, S. 876. o

E. Ascmrinass, Ann. d. Phys. Bd. 1, S. 42. 1900.

E. F. NiceOLs u. S. Day, Phys. Rev. Bd. 27, S. 225. 1908.

W. W. CoBLENTZ, Investig. of Infrared Spectra Bd.V, S.31. 1908.

H. HorrNAGEL, Diss. Berlin 1910.

O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 437. 1926.

F. KrtGER, O. REINKOBER u. E. Koor-Hory, Ann. d. Phys. Bd. 85,
S. 110. 1928 (Reststrahlen von Mischkristallen).

Die Mischkristalle liefern ein Maximum, das zwischen denen der Kom-

ponenten liegt.

Fiir Kalkspat und Kaliumjodid vgl. noch S. 68 u. 69.

A Bemerkungen Literatur

35 und 41 Inhomogen; s. Anm. 1

46,3 54,0 S. Anm. 2

20,75 —

22,9 Weniger als 0,6 % Verunreinigung X
32,8 —

e
w

27,3 — X

|

29,4 —
30 —
30,9 —

| =
512

43,2 — X
46,5 —

EEIEIEE

11
51,5

47,5 54,3 Zwei schmale Streifen X]5,2 417,11, 13

52,0

zwischen 50 Wellenlénge geschitzt 10

und 55

55,3 62,6 — 6

59,4

2 Die Mittelwerte in Spalte 5 geben den interferometrisch bestimmten

Schwerpunkt der Reststrahlung an. Die stirkere Komponente ist unter-
strichen.
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Tabelle 6
Anzahl -
Substanz der refl. Lichtquelle Filter,

Flichen
Sylvin, KCI. . . * 4 Auerbrenner 2mm SiO,
RbCl. . . . ... 3 Nernstbrenner 0,5 mm SiO,
AgCl. . . . .. * 4 Auerbrenner 2mm Si0,

+ schw. Seidenpap.

KBr . .. ... * 4 I 2 mm SiO,
PuCl,. . . . .. * 4 » »
Tt . . .. ... 4 » »
AgCN . . .. L. 4 » 2 mm SiO, + Seidenpap.
KJ. . . . .. .. 4 . 0,8 mm SiO, Refl. an Ruf
Sublimat, HgCl, . . 4 » 2 mm SiO, + Seidenpap.
Kalomel, Hg,Cl, . * 4 » »
AgBI' ....... 4 ’ ”
TBr . ... ... 4 » 0,8 mm SiO, Refl. an Rufl
T . ... 4 . 2mm Si0,

Zur Tabelle 6 ist noch zu bemerken:

Unter der Rubrik ,,Filter* sind eingetragen worden die dauernd
im Strahlengang befindlichen Substanzen, als ,,Schirm‘‘ zum Zu-
lassen bzw. Absperren der Strahlung dient eine Steinsalzplatte.
In der Wahl dieser beiden Mittel hat man die Moglichkeit, sich
von kurzwelliger Verunreinigung zu befreien (§ 15).

Die mit = versehenen Substanzen zeigen eine Verdoppelung
des Reststrahlmaximums, die nach RUuBENs! auf Wasserdampf-

1 H. RusEexs, Berl. Ber. 1913, S. 513 und H. RuBENS u. H. v. WARTEN-
BERG, Berl. Ber. 1914, S. 169. Es sei hier naher auf diese Arbeiten ein-
gegangen, da sie vielfach in Vergessenheit geraten zu sein scheinen. So
hat Pruxp (Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S. 53. 1925) die Zweiteilung
durch die Wirkung von Isotopen erkliren wollen. Baraxpin (ZS. f. Phys.
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Fortsetzung).
A Bemerkungen Literatur
62,0 70,3 Zwei schmale Streifen X15,2 4,7, 13
63,4
73,8 - 14, 15
74,0 90,3 Inhomogen _5_
81,5
74,6 86,8 — X| 5,4, 17
82,6
74 92 114 Inhomogen 5
91,0
91,9 Inhomogen x| 6
(93) —~ [
94 1% Verunreinigung X17,4,6
(95) Rhombisch, gepulvert 6
91,6 117,8 Inhomogen 5
98,8
12,7 Schwerpunkt Inhomogen 5
116,2 Maximum -
117,0 1% Verunreinigung, intensiv. X} 7, 6
151,8 10% Verunreinigung, inhomogen | 6
Rhombisch, gepulvert -
Bd. 26, S. 145. 1924) will aus
dem Abstand der Maxima
nach einer auch sonst nicht A
einwandfreien Methode (vgl. [l
§34) chemische Affinitéiten 2 7 s
berechnen. Auch SPANGEN-
BERG (ZS. f. Krist. Bd. 57,
S. 529. 1922) hilt die Ver-
doppelung fiir eine wesent-
liche FEigenschaft dieser
Reststrahlen.

Die Versuchsanordnung Abb. 84, Rest
ist in Abb. 34 darge- shranlamordnung
stellt. Esbedeuten: 4 4" des  Einflusses
dieLichtquelle (Auer- dg:mpfggﬁsgsr -
brenner), Bwasserge- der Luft.
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absorption zurtickzufiihren ist. Abb. 35 zeigt die Intensititsver-
teilung der Reststrahlen von Steinsalz bei verschiedenem Wasser-
dampfgehalt der Luft. Der EinfluB des Wasserdampfs ist deut-
lich zu sehen. Kurven &hnlicher Art erhielt RuBENS auch bei
den iibrigen Substanzen.

Bei FluBspat erscheinen zwei Reststrahlgebiete, die ziemlich
scharf voneinander getrennt sind, obwohl das Reflexionsver-
mogen an sich nach den neuesten Messungen nur ein einfaches
Maximum bei 32,8 u zeigt!. Das Doppelmaximum bei der Rest-

f
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Abb. 35. Intensitidtsverteilung der Reststrahlen von Steinsalz bei verschiedenem Wasser-~
dampfgehalt der Luft.

strahlanordnung erklért sich durch den starken Energieabfall der
Strahlungsquelle nach lingeren Wellen hin, wodurch das kurz.
wellige Gebiet bevorzugt wird. Abb. 36 zeigt die Intensitéts-

kithlte Blende, C Schirm aus Steinsalz, D das Interferometer, K einen
durch Quarzplatten abgeschlossenen Kasten, in dem sich die Reststrahl-
anordnung befindet (vier Platten, die letzte als Hohlspiegel, der das Strah-
lenbiindel auf das Empfangsinstrument M konzentrierte). Bei der Auf-
nahme von Kurve I (Abb. 35, links) war ein 40 cm langes Messingheiz-
rohr mit Wasserdampf eingeschaltet. Der Luftweg wurde auf 3 m ver-
groBert. Kurve 2 (Mitte) ist ohne Heizrohr, mit trockener Luft im Kasten
gemessen. Bei Kurve 3 (rechts) war die Lichtquelle ein schwarzer Korper,
damit die Wasserdampfentwicklung des Auerbrenners wegfallt.

1 1. KeLLNER geb. Seeruing, ZS. f. Phys. Bd. 56, S.215. 1929;
H. RuBeNs u. G. HETTNER, Berl. Ber. 1916, S. 174.
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verteilung der FluBspatreststrahlen bei verschiedener Zahl der
reflektierenden Platten!. Uber den Zusammenhang mit der
Theorie der Gitterschwingungen vgl. §§ 34 und 36.

Zwischen 20 und 36 ¢ erhélt man nach RuBENS und HETTNER?
eine geniigend reine Strahlung mittels einer spektrometrischen
Anordnung unter Verwendung eines FluBspathohlspiegels, der nur
das genannte Spektralgebiet merklich reflektiert.

Eine Variante der Reststrahlenmethode, die eine bedeutende
Materialersparnis erzielt, hat, auf Anregung von RUBENS, CZERNY

17|
30
A N
\ i
20 7 \ I 7
| [
|
/\‘ A \\
S IRV A iri
717\ / N
N\ TAEAN
7NN T TN
0 A/ M N

=70 -0 _50..40 _30 _20 _70 ] 70 20 30 5‘0 50 6-0 70

Abb. 36. Reststrahlen von FluBspat (Gittermessung).

durchgefiihrt®. Linear polarisiertes Licht, dessen elektrischer
Vektor in der Einfallsebene liegt, wird bei Einfall unter dem
Polarisationswinkel iiberhaupt nicht reflektiert, solange die
FrEsNELschen Formeln gelten, also auflerhalb des Reststrahl-

gebietes. Bei dieser Anordnung ist das Verhiltnis —:)—, das fiir die
Reinheit der Reststrahlen bestimmend ist, schon nach einer

1 H. Rusens, Wied. Ann. Bd. 69, S. 576. 1899. Kurve I bezieht sich
auf 2, Kurve 2 auf 4, Kurve 3 auf 6 Platten. Als Abszissen sind die Ab-
lenkungswinkel fiir ein Gitter von 0,3716 mm Gitterkonstante aufgetragen.

2 H. RuBENS u. G. HETTNER s. Anm. 1 auf S. 64.
3 M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 16, S. 321. 1923.

Schaefer-Matossi, Spektrum, 5
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Reflexion groBl genug, um eine geniigende Isolation der Rest-
strahlen herbeizufithren. Man erbdlt auf diese Weise Rest-
strahlen von etwa derselben Reinheit wie bei der urspriinglichen
Methode.

Die Polarisierung der Strahlung geschah durch Reflexion an
einer Selen-Platte unter dem Polarisationswinkel. Benutzt man
zur Polarisation eine Platte aus der Reststrahlensubstanz, dann
gelingt es, viermal intensivere Reststrahlen von gleichem Rein-
heitsgrad zu erhalten.

Die Herstellung von Reststrahlplatten ist einfach. Entweder
nimmt man natiirliche oder angeschliffene Kristallflichen oder
man prefit, falls dies unmoglich ist, aus Pulver der betreffenden
Substanz eine Platte, die eventuell noch poliert werden muB.
Eine gewisse Rauhigkeit der Platten ist aber fiir lange Wellen
nicht ungiinstig, da diese auch dann noch reguldr reflektiert
werden, kurzwellige Beimischungen aber diffus zerstreut wer-
den!. Bei nicht reguldren Kristallen wird allerdings durch die
Pulverung der Einfluf} der kristallographischen Orientierung ver-
wischt. Auch das GieBlen von Platten aus geschmolzenen Salzen
ist mit Erfolg angewandt worden.

§ 13. Quarzlinsenmethode, Totalreflektometer.

Eine weitere Methode zur Isolierung langwelliger Wérme-
strahlen wurde von RUBENS und Woop?2 1910 verdffentlicht. Sie
beruht auf der Ausnutzung des hohen Brechungsexponenten des
Quarzes (n > 2) fiir sehr lange Wellen3 (1 > 50 ), und zwar ist,
um einen Anhaltspunkt zu geben, n = 2,46 bei 52 u, n = 2,18
bei 56 4 und n = 2,14 bei 63,4 u, wihrend » fiir kurze Wellen
rund 1,5 betrdgt. Schon im Jahre 1899 versuchten RUBENS und
ASCHKINASS? mittels spitzwinkliger Prismen aus Quarz, lang-
wellige Strahlung zu isolieren. Das Ergebnis war aber unbefrie-
digend, da sich die kurzwellige Strahlung nicht gentigend
schwichen lieS3.

1 Vgl. Lorp Ravreieu, Nature 1901, S. 385; Tu. J. MEYER, Verh. d.
D. Phys. Ges. Bd. 16, 8. 126. 1914; A. F. Gorrow, Phys. Rev. Bd. 7, S. 66.
1916.

2 H. Rusens u. R. W. Woob, Berl. Ber. 1910, S. 1122.

3 H. RuBeNs u. E. Ascmkinass, Wied. Ann. Bd. 65, S.253. 1898;

Bd. 67, S.459. 1899.
4 H. RuBexns u. E. Asonkinass, Wied. Ann. Bd. 67, S. 459. 1899.
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Das Prinzip der Quarzlinsenmethode ist in Abb. 37 schema-
tisch dargestelltl. Die langwellige Strahlung der Lichtquelle 4
wird durch die Quarzlinse L, stark gebrochen, die kiirzeren Wellen
schwach. Durch die in der Abbildung angedeutete Ausblendung
durch die Blenden F, aus schwarzem Papier und F, aus Metall
wird erreicht, daB nur die langwellige Strahlung in den Raum
hinter F, gelangt. Um eine weitere Aussonderung zu erzielen,
wird der Vorgang an einer zweiten Linse wiederholt. Dies ist
notwendig, da von den Oberflichen von L, diffuse kurzwellige
Strahlung ausgeht.

In den Strahlengang wurde in der RUBENSschen Anord-
nung bei F, noch das Interferometer (2 Quarzplatten) einge-

Abb. 37. Quarzlinsenmethode von RUBENS und WooD.

schaltet. Zum Abschirmen der Strahlung diente eine Platte aus
Spiegelglas geeigneter Dicke, das fiir diese Strahlung undurch-
lassig ist.

Die Abmessungen des von RUBENS und Woob (1. ¢.) benutzten
Apparates waren folgende: Die beiden Quarzlinsen hatten einen
lichten Durchmesser von 7,5 cm, am Rand waren sie 0,3, in der
Mitte 0,8 cm dick. Thre Brennweite fiir sichtbares Licht betrug

1 Schon P. LENARD (Ann. d. Phys. Bd. 1, S.449. 1900) hat sich des
gleichen Prinzips bedient, um ultraviolette Strahlen zu isolieren Ein
ahnliches Prinzip benutzen W. Scmtrz (ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 502. 1925;
Bd. 34, S. 545. 1925) und H. Scmurz (ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 183. 1925)
zur Konstruktion von lichtstarken Polarisatoren mittels Kalkspatlinsen.
Es wird dabei die Differenz der Brennweiten des ordentlichen und auBer-
ordentlichen Strahls benutzt. Auch R. Broxpror (C. R. Bd. 136, S. 737.
1903) benutzte Quarzlinsen, um seine angeblichen N-Strahlen zu kon-
zentrieren, deren Brechungsindex sehr grof} sein sollte (iiber 2). Das Phi-
nomen der N-Strahlung existiert in Wirklichkeit gar nicht. — Als der
erste Entdecker des Prinzips der Quarzlinsenmethode ist danach LENARD
anzusehen.

5*
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27,3 cm 1, Die Blenden B und F, hatten einen Durchmesser von
15 mm; der Durchmesser der Papierscheibchen war 5 mm.

Da Quarz in der benutzten Schichtdicke noch bis nahezu
85 u undurchlissig ist, dagegen bei 96 p bereits 17% hindurch-
1a8t, so ist in der Intensitdtsverteilung der Strahlung der Abfall
nach den kurzen Wellenlédngen ziemlich steil, dagegen nach langen
Wellenldngen flacher. Der letztere wird einmal bedingt durch die
Abnahme der emittierten Energie mit der vierten Potenz der

Wellenldnge (§ 17), sodann durch die

J wachsende Durchléssigkeit des Quar-
" zes, die dem ersteren Faktor entgegen-
00 \ wirkt. Die Intensitdtsverteilung der
) von einem Gasglithlicht emittierten

Strahlung wurde interferometrisch be-
stimmt, was allerdings wegen der In-
homogenitat der Strahlen mit einiger

©
NS
fopm!
//

é0 Willkiir verbunden ist, doch haben
50 \ spater Gittermessungen? den allge-
4 meinen Charakter der Kurve bestétigt,
3 \ abgesehen vom Einfluf} der selektiven

2 Absorption des Wasserdampfes.
/ ‘\ Abb. 38 zeigt die beschriebene
" Form der Intensititsverteilung. Der
O35 700 720 740 760 780 7 Schwerpunkt der Kurve liegt bei rund
. 110 u. Die Quarzplatten des Inter-
Abb. 38. Intensititsverteilung der . .
Strahlung des Auerstrumpfs fur ferometers waren Jje 2 mm dick.
sebr lange Wellen. Es sei noch erwahnt, dal3 amor-
pher Quarz in einigermaflen dicker
Schicht, ca. 5 mm, fiir diese Strahlung undurchlissig ist, nahezu
ebenso Pappe von 0,4 mm Dicke. Dagegen 1iBt eine diinne Rul3-
schicht 90% der auffallenden Strahlung durch. Schwarzes Papier
von 0,11 mm Dicke ist zu etwa 33% durchléssig.
RuBENS3 kombinierte die Quarzlinsenmethode mit einer Rest-
strahlanordnung fiir Kalkspat (zweimalige Reflexion) und erhielt

1 Daraus berechnet sich fiir die langwelligen Strahlen mit den oben
angegebenen Brechungsindizes des Quarzes eine Brennweite von ungefahr
12 cm, d. h. von weniger als der Halfte des fiir die sichtbare Strahlung
giiltigen Werkes.

2 H. RuBexs, Berl. Ber. 1921, S. 8.

3 H. RuBEens, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 102. 1911.
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eine Strahlung mit Maximis bei 93,0 ¢ und 116,1 u (die Verdoppe-
lung beruht auf Wasserdampfabsorption). Das kurzwellige Maxi-
mum ist das intensivere. Ahnlich verfihrt WeNTE! fiir Kalium-
jodid. Die von ihm isolierte Strahlung hat ein scharfes Maximum
bei 95,8 u.

Noch lingere Wellen erhdlt man, wenn man den Auerbrenner
durch die Quarz-Quecksilber-Lampe ersetzt2. Die mittlere Wellen-
linge dieser Strahlung betrégt etwa 313 u, und zwar besteht
sie aus zwei Teilen, deren mittlere Wellenldingen etwa 218 u
und 343 ¢ betragen. Der kurzwellige Teil wird von Wasserdampf
in geniigend dicker Schicht absorbiert, der normale Wasserdampf-
gehalt der Zimmerluft ist aber ohne Einflu33. In Abb. 39 ist die
Intensititsverteilung dieser Strahlung 20
dargestellt. Pappe ist fiir die laingsten ﬂ

Wellen durchlissig, ein Pappefilter %%
hélt also kurzwellige Verunreinigungen \
Q10
gut ab. Q \
Die lingsten ultraroten Wellen er- 45| o
hielten Nicmors und TEaAr4, indem / )
sie die Strahlung der Quarz-Queck- 50 200 250 300 350 #ogp

silber-Lampe durch vier Lagen schwar- ~ Abb. 39. Langwellige Strahlung
. . der Quarz-Quecksilberlampe.

zen Papiers und 8 mm Quarzglas fil-

trierten. Die Wellenléinge dieser Strahlen betrug 420 u. Glas von

1 mm Dicke 146t 13% der Strahlung hindurch (bei 320 4 noch

undurchlissig).

Um zu zeigen, dal die gemessene Strahlung nicht etwa nur
von den heiBlen Quarzwinden herriihrt, wurde von RUBENS und
voN BAEYER die Intensitit vor und kurz nach dem Erloschen
beobachtet. Es ergibt sich nach dem Erléschen ein Restausschlag,
der der Quarzstrahlung entspricht. Laft man den kurzwelligen
Anteil der Strahlung zu, betrigt dieser Restausschlag etwa 70%
des vor Erloschen beobachteten Wertes; wenn nur die langwellige
Komponente zugelassen wird, ist der Restausschlag nur noch
30%. Im ersten Fall rithren also 30%, im zweiten Fall 70% der
Strahlung vom Quecksilberdampf her. Eine eingehende quan-

1 E. C. WENTE, Phys. Rev. Bd. 16, S. 133. 1920.

2 H. RuBeNs u. O. v. BAEYER, Berl. Ber. 1911, S. 339 u. 666.

3 H. RuBens, Berl. Ber. 1913, S. 802.

4 E. F. NicOLS u. J. D. TEAR, Astrophys. Journ. Bd. 61, S. 17. 1925.
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titative Untersuchung der Quarz-Quecksilber-Lampe, namentlich
in bezug auf den Einflul der Belastung der Lampe, ist von
G. Laski1! ausgefiihrt worden. Neuere Untersuchungen (vgl. § 27)
haben dazu gefithrt, das eben besprochene Spektrum als das
Rotationsschwingungsspektrum von metastabil angeregten Hg,-
Molekiilen anzusehen.

JENTzZSCH und Laski? haben ein neues Verfahren angegeben,
einen beliebigen Wellenldngenbereich im Gebiet der langen Wellen
von ca. 80 © an zu isolieren. Es ist bekannt, daBl bei dem Vorgang
der Totalreflexion ein Teil der Strahlung in das zweite Medium
iibertritt3. Dieser Teil der Strahlung geht aber wieder in das erste
Medium zuriick. Bringt man aber in die Ndhe eine weitere Platte

des ersteren Mediums,

! TZ dann kann man einen

7 —7 Teil der iibergetretenen

- 3 Strahlung ableiten, der

Z 7 /LI— somit dem reflektierten

Abb. 40. Totalreflexionsmethode zur Isolierung lang- Biindel entzogen wird.

welliger Strahlung nach JENTZSCH und LASKL Die GroBle des Luftzwi-

. schenraumes, die nétig
ist, Strahlung von gegebener Wellenlinge gerade noch weiterzu-
leiten, hingt von der Wellenlinge ab, und zwar wichst sie mit
dieser. Nach diesem Prinzip befreit man sich in der in Abb. 40 an-
gedeuteten Weise in Wiirfel I von der kurzwelligen Strahlung, die
bei 1 austritt, die restliche langwellige Strahlung wird in Wiirfel IT
mit dickerer Luftlamelle wieder in zwei Teile zerlegt, den lang-
welligen bei 3 und den mit einem mittleren Wellenldngenbereich,
der bei 2 austritt und ein anndhernd monochromatisches Strahlen-
biindel darstellt, dessen Homogenitdt und mittlere Wellenldnge
von der Wahl der Luftschichtdicken abhangt.

C. Besondere Ausfithrungen.

§ 14. Erzeugung polarisierter Strahlung.
Der Verwendung des Nicolschen Prismas als Polarisator sind
im Ultrarot durch die Durchlissigkeit des Kalkspats Grenzen ge-
1 G. Laskr, ZS. f. Phys. Bd. 10, S. 366. 1922.
2 F. JENTZSCH u. G. Lask1, Geiger-Scheels Handbuch der Physik Bd. 19,

S. 8021£f. 1928.
3 Z. B. Cr. SCHAEFER u. G, Gross, Ann. d. Phys. Bd. 32, S. 648. 1910.
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setzt. Uber 2 1 hinaus ist seine Verwendung unzweckmiBig. Als
anderes Hilfsmittel zur Erzeugung polarisierter Strahlung bietet
sich die Ausnutzung der Polarisation reflektierten Lichts dar.

An einer geschwirzten Glasplatte reflektierte Strahlung, die
unter 55°, dem Polarisationswinkel, einféllt, wird nahezu véllig
linear polarisiert. Die Intensitét der Strahlung ist aber duBerst
gering. Eine Verbesserung dieser Methode liegt in der Verwendung
mehrerer ungeschwirzter Glasplatten, die parallel zueinander auf-
gestellt werden. Die reflektierte Intensitét erh6ht sich dadurch,
daB die durch die erste Platte hindurchgelassene, nur teilweise
polarisierte Strahlung an der zweiten Platte polarisiert reflektiert
wird usf. So erhielten z. B. Du Bois und RuBENS! bei Anwendung
eines Satzes von zwei Deckglidschen von 0,25 mm Dicke und einer
dritten Glasplatte von 3 mm Dicke etwa die vierfache Intensitit
als bei Verwendung von nur einer Platte. Immerhin arbeitet man
auch hier noch mit einem Verlust von etwa 70%.

Die Verwendung des Glasplatten-Satzes im durchfallenden
Licht verbietet sich wegen der Notwendigkeit einer groBen
Anzahl von Platten, wodurch die Intensitét ebenfalls zu sehr
geschwacht wird.

Eine fiir unsere Zwecke brauchbare Substanz hat Pruxp?2 an-
gegeben : Selen in seiner amorphen, metallischen Modifikation. Selen
reflektiert im Ultrarot bei Einfall unter dem Polarisationswinkel
von 681/,° etwa 50 %, praktisch unabhéngig von der Wellenlédnge.
Es verhilt sich optisch wie ein Nichtleiter, folgt also den Fresnel-
schen Formeln. Man verwendet zweckméBig einen etwas groferen
Einfallswinkel (70 bis 71°), da bei kleineren Winkeln die Inten-
sitdt des senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Lichts schneller
ansteigt als nach groBeren Winkelwerten zu und der Bereich
vollstindiger Polarisation einige Winkelgrade umfaft3.

Der Guf} eines Selenspiegels geschieht am besten so, daf man
das geschmolzene Selen (Schmelzpunkt ca. 110°) auf eine erwérmte
Spiegelglasplatte giefit und eine ebensolche Platte auf die ge-
schmolzene Masse legt. Das Selen muf3 bei dem Guf3 schon etwas
zéhfliissig geworden sein. Man muB fiir gleichmifBige und lang-
same Abkiithlung Sorge tragen. Eine ausfiihrliche Vorschrift hat

1 H. pu Bois u. H. RuBEns, Wied. Ann. Bd. 49, S. 593. 1893.
2 A. H. Prunp, Johns Hopkins Univers. Circ. Nr. 4, S.13. 1906.
3 A. Kress, Ann, d. Phys. Bd. 82, S, 113. 1927,
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CzerNy! gegeben. Unter dem Polarisationswinkel durch einen
Nicol (Polarisationsebene von Nicol und Selenspiegel gekreuzt)
gegen den Himmel betrachtet, muB der Selenspiegel ein tief
stahlblaues Aussehen zeigen, wenn er als Polarisator geeignet
sein soll. Fiir lange Wellen (2> 50 u) eignet sich auch ein

Quarzspiegel 2.
Es ist oft angezeigt, den Polarisator ohne Verinderung des
Strahlenganges in die Versuchsanordnung einfiigen zu kénnen.
Zu dem Zweck kom-

/ biniert man Selen-

/ spiegel mit ebenen

Y P> Silberspiegeln,dieden
a7 7 abgelenkten Strahl
Abb. 41. Polarisatoranordnung nach PFUND. wieder in die ur-
spriingliche Richtung

zuriickbringen. Ein-
fache Anordnungen

/ hierfiir sind von

> Pruxp (Abb. 41) und

A 7 SCHAEFER und ScHU-
Abb. 42. Polarisatoranordnung nach SCHAEFER und BERT3 ( Abb. 42) ange-

SCHUBERT. .
geben worden. Beide

Anordnungen’ kénnen um die optische Achse 4A—A drehbar kon-
struiert werden und sind also wie Nicols verwendbar.

Ein Analogon zur Turmalinzange besitzen wir im Ultrarot

nur fiir schmale Spektralbereiche. Kalkspat von 0,1 mm Dicke
z. B. absorbiert bei 7 u den ordentlichen Strahl vollstindig, da-
gegen den auBerordentlichen nur zu etwa 50%, so dafl er hier
ein bequemer Polarisator ist.
" Auch die emittierte Strahlung kann polarisiert sein: Ein
Platinblech sendet nach den Reflexionsformeln unter etwa 88°
gegen seine Normale fast vollkommen polarisierte Strahlung
aus?.

1 M. Czerny, ZS. {. Phys. Bd. 16, S. 321. 1923.

2 H. puv Bors u. H. RuBENs, Ann. d. Phys. Bd. 35, S. 254. 1911.

3 CL. SCHAEFER u. M. ScHUBERT, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 283. 1916;
M. ScuusEerT, Diss. Breslau 1916.

¢ M. LAUE u. F. F. MarTENS, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 5, S. 522. 1907;
M. Czerwy, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 182, 1924.
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Eine teilweise polarisierende Wirkung haben Metalldraht-
Gitter, auf die wir hier nur hinweisen wollen, da sie in § 23 ein-
gehend besprochen werden. Sie sind gute Polarisatoren fiir sehr
lange Wellen. Ein Pt-Draht-Gitter, dessen Gitterkonstante 0,5 y
betrigt, polarisiert Wellen von 100 p bis auf 1% parallel der
Drahtrichtung?.

Auch ohne besondere Benutzung eines Polarisators ist die
Strahlung durch Reflexion und Brechung an Prismen und Spiegeln
oder durch teilweise polarisierte Emission? schon partiell polari-
siert. Diese sogenannte Apparaturpolarisation ist oft stoérend.
Sie kann leicht gemessen werden dadurch, daB man bei horizon-
taler und vertikaler Stellung eines eingeschobenen Analysators
(Selenplatte) die Intensitit der Strahlung miBt.

Bei Messungen an doppelt brechenden Kristallen im natiir-
lichen Licht kann man die Apparaturpolarisation dadurch un-
schidlich machen, dafl man die Achse des Kristalls unter 45°
gegen die Polarisationsebene aufstellt. In die-
ser Stellung ist das polarisierte Licht in seiner B
Wirkung dquivalent natiirlichem Licht, denn
sowohl von dem nach 4 (Abb. 43) polarisier-
ten Licht wie von natiirlicher Strahlung ent-
fallen auf die Richtungen parallel und senk- ggbkggéragggi?siae{?&g
recht zur Kristallachse B gleiche Anteile. ’

Eine Kompensation der Apparaturpolarisation wére maoglich
durch Glas-FluBispat- oder Steinsalzplatten, die unter geeignetem
Winkel (aus Fresnels Formeln zu berechnen) in den Strahlen-
gang gestellt werden.

§ 15. Elimination falscher Strahlung, Durchlissigkeit
einiger Substanzen.

Jedes Licht, das nicht auf dem vorgeschriebenen Weg auf das
Empfangsinstrument trifft, filscht die Beobachtungen. Die
»falsche Strahlung® kann hervorgerufen sein durch die allge-
meine diffuse Strahlung oder solche, die durch Inhomogenitédten
des Prismas, Abbildungsfehler usw. abgelenkt ist. Besonders

1 H. pu Bois u. H. RuBexns, Ann. d. Phys. Bd. 35, S. 243. 1911.

2 Wenn z. B. im Auerstrumpf eine Richtung der Fiden bevorzugt ist
(H. pu Bors u. H. RuBENs, Ann. d. Phys. Bd. 35, S. 273. 1911); das ent-
spricht der soeben erdrterten polarisierenden Wirkung von Gittern.
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schidlich im Ultrarot ist kurzwelliges zerstreutes Licht, da die
Lichtquellen an dieser Strahlung meist sehr reich sind, und dem-
nach die falsche Strahlung die zu messende langwellige iiber-
wiegen kann. Besonders bei Reststrahlversuchen, wo keine spek-
trale Zerlegung stattfindet, ist dies zu beachten.

SchutzmafBinahmen sind: )

1. Sorgféltige Ausblendung des Strahlenganges,
Vermeidung von schidlichen Reflexionen an Metallteilen der

7% Apparatur, moglichst
700, =] kleine Einfallswinkel,
-;Z N X iiberhaupt eine op-
o\ \ \\ tisch  einwandfreie
60 \ A 5 \\ - Anordnung.
501 —& A 2. Filterung
3; \ \ durch geeignet‘e
20 \ \ \\ Substanzen, die
0 N \\ das  unerwiinschte
55757772 15 79 75 7% 77 7% 9 20 27 22 25 27 2sA(w) Spektralgebiet absor-
D% bieren, dagegen die
700,
P L zur Messung benutz-
) \\ ten Wellenldngen hin-
70 durchlassen. In Ab-
60 7 bild. 44 und Tab. 7
50 f - R
p sind fur einige ge-
30 \\ / \ brauchliche Substan-
20 \ zen, Quarz, Steinsalz,
7 Sylvin,  FluBspat,
Y os 1012 17 1676 3037572625 303237 36A()  RuB, Papier, Hart-

Abb. 44. Durchlissigkeitskurven. gummi und Paraffin
a) FluBspat (1 cm dick); ¢) Sylvin (1 em dick); .. .
b) Steinsalz (1 cm dick);  d) Quarz (3 em dick). Durchlassigkeits-

werte angegeben, wo-
bei auf Feinheiten im Gang der Absorption keine Riicksicht ge-
nommen wurde. Metalle und Pappe?! sind fiir das ganze Ultrarot
undurchléssig. Die Gliser sind von 3 p an undurchsichtig. Biotit-
glimmer 148t in einer Schichtdicke von 0,2 mm erst von 2 u an
die Strahlung gut durch, unterhalb 1 p ist er undurchlissig?.
Im weiteren Spektralgebiet haben die Glimmer selektive Ab-

1 Bei 310y liBlt 0,4 mm dicke Pappe 37% der Strahlung durch.
2 1. KONIGSBERGER, Wied. Ann. Bd. 61, S. 687. 1897. (Bis 4u.)
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Tabelle 7. Durchliassigkeit.
d= Dicke in mm, D= Durchlissigkeit in Proz. der auffallenden Strahlung.

75

2 23,7 52,0 63,4 82,6 | 94,1 108 310
CaF, . .| d 4,4 5,6 :0,569% 5,6 3,48 3,48 0,59 0,59
D 0 4 0 6 0 0 5,3 42,2
NaCl . d| 1,92! 5,85 3,0 3,0 30| 3,0 0,21:1,29| 1,29
D 11,0 | 2,1 0 0 0 0 121,56 :0,56 22,5
KC1 d| 3,6 6,3 2,0 2,0 4,1 | 4,1 2,1 2,1
D34 178 0 0 0 0 0 16,7
Hart- d 2,0 1,0 1,0 0,4 | 04 0,4 0,4
gummi | D 0 3 6 30,3 [43,0 39,0 65,3
Paraffin® | d 4.4 1,9 0,51 1,9 05291 29 3,03 3,03
D 0 43 52 52 63 47,6 54,5 57,0 |85,5

NaCl, 0,1 mm dick: D= 90% bis 30 x4, von 35—80 x undurchlissig (CZERNY).

2 2 4 6 | 12 23,7! 52 | 108 | 310
Rub 1,8 mg
uB \Toome2) - - - ¢ - 0,5 | 8,6 [16,0 37,6 70,0 91,3 |91,6| —
Schw. Papier (0,lmm) . |0 |0 | 0 | 1,4 3,2/15,133,5| 79

Literatur:

H. Rusexs u. E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 418. 1897.
— — u. E. Ascurinass, Wied. Ann. Bd. 65, S. 241. 1898.

— — u. H. HorLLNAGEL, Berl. Ber. 1910, S. 26.

— — u. R. W. Woop, Berl. Ber. 1910, S. 1122.

— — u. O. v. BAEYER, Berl. Ber. 1911, S. 339.

M. Czer~y, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 317. 1929.

Zu Abb. 44:

H. RuBgeNs u. A. TROWBRIDGE, Wied. Ann. Bd. 60, S.724. 1897 (CaF,,
NaCl, KCl).
W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 11, S. 471. 1915 (Quarz).

1 Paraffin Nr. 3094 von KAuLBAUM ist schon von 20 u ab gut durch-
lassig (1 mm Dicke etwa 70%). Vgl. L. KeLLNER geb. SPERLING, ZS. f.
Phys. Bd. 56, S. 215. 1929. Dort auch numerische Angaben iiber die Ab-
sorption von NaCl-Diinnschliffen. Eine 55 u dicke Steinsalzplatte beginnt
von 25 u an zu absorbieren. Die Absorption wird ab 38 u vollstandig.

* Neuere Angabe bei H. RuBENs u. G. HEr1Z, Berl. Ber. 1912, S. 268,
Die élteren Ergebnisse fiir 524 und wahrscheinlich auch 63,4 u diirften
durch falsché Strahlung gefilscht gewesen sein.
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sorptionsbanden. Griine Varietiten von FluBspat zeigen im
kurzwelligen Gebiet Absorptionsstreifen, weswegen sie als Pris-
menmaterial ungeeignet sind'. Auch Sylvin zeigt solche Banden 2,
die aber auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sind3. AgCl ist
bis 24 u gut durchlissig, im langwelligen Gebiet undurchlissig.
Asphalt ist in diinnen Schichten geeignet, das Sichtbare zu ab-
sorbieren und Ultrarot gut durchzulassen?.

Filter, die nur das Gebiet um 1u durchlassen, hat PAscHEN?®
aus Wratten-Wainright-Filtern und einer 1 cm dicken Wasser-
schicht zusammengestellt; Wasser ist von 2 u an in dieser Dicke
fir das ganze Ultrarot undurchlédssig.

Tabelle 8. Durchlissigkeit von Quarz.

) Dy D Dy
d= 1,93 mm d = 7,26 mm d = 7,39 mm
51,5 25,1 2,90 4,01
52,0 28,2 2,94 4,23
59,3 36,8 6,56 8,95
63,4 41,1 8,48 11,5
81,5 49,1 19,2 24,1
82,6 48,5 19,1 24,4
91,0 57,8 31,3 33,9
91.6 59,2 33,9 35,6
(93) 61,4 35,8 37,3
94,1 61,4 36,1 37,8
(95) 61,8 37,8 38,8
98,7 — 40,3 —
98,8 63,2 | 40,5 41,6
112,7 68,7 | 50,8 51,7
117,0 69,2 ! 53,9 55,0
151,8 — 58,0 —

Als Fenster fiir Absorptionsrohre u. 4. empfehlen sich nach
Czerny® fir das langwellige Ultrarot Zaponlackmembranen, die

1 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 9, S. 116. 1913; s. auch
St. v. p. LingeN, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 581. 1929.

2 H. Rusens, Wied. Ann. Bd. 53, S. 285. 1894; W. W. CoBLENTZ, Bull.
Bur. of Stand. Bd. 7, S. 652. 1911; O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 39,
S. 442. 1926.

3 CL. ScHAEFER u. C. BormutH, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 363. 1928.

4 E. L. Nicuows, Phys. Rev. Bd. 14, S. 204. 1902.

5 F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 858. 1914.

6 M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 227. 1925; Bd. 44, S. 235. 1927.
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schon fiir 33 u eine Durchldssigkeit von 99% haben. Sie sind
allerdings nicht vollig gasdicht zu erhalten. Sie werden auf ein-
fache Weise dadurch hergestellt, dal man auf eine runde Wasser-
oberflache einen Tropfen Lack gieSt, der sich nach Verdunstung
des Losungsmittels zu einer diinnen Membran aushildet, deren
Dicke auf einige !/;, 4 bemessen werden kann. BeruBt geben sie
ein ausgezeichnetes Filter fiir Ultrarot. Auch Paraffinfenster sind
als Filter gut brauchbar. Bei der Verwendung von diinnen Fil-
tern hat man darauf zu achten, daB nicht etwa Interferenzen
(Farben diinner Blattchen) auftreten koénnen, wie sie z. B.
CoBLENTZ! bei einem 7 u diinnen Molybdénitblattchen erhielt,
wie man aus der Abb. 45 ersieht.

$ 33X
1
.

@
S

% Durchlissigher?
)
S

> S

7|/L58

Abb. 45. Interferenzen an diinnen Blattchen.
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Die Durchlissigkeit des Quarzes in Prozenten der auffallenden
Intensitit ist fiir das langwellige Gebiet in Tab. 8 genauer ange-
geben?. Die Werte sind nicht wegen der Reflexionsverluste
korrigiert. Wie schon bei der Reststrahlenmethode erwihnt
(S. 59), ist es mit ihrer Hilfe moglich, Wellenldngen angendhert
zu bestimmen, wenn man voraussetzt, dall Interpolation gestattet
ist. Dies ist der Fall, da keine Selektivititen mehr zu erwarten
sind. Man hat aber darauf zu achten, daB die Zahlen nur fiir
Strahlung von gleicher Reinheit gelten wie die von RUBENS benutz-
ten Reststrahlen. Naheres iiber die Absorption von Quarz s. §37.

3. Die Methode des ,,durchldssigen Schirmes®.
Sie ist von RUBENS? zuerst angegeben worden. Der Schirm zum

1 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 15, S. 627. 1919.

2 H. RusBexNs u. H. v. WARTENBERG, Berl. Ber. 1914, S. 183.

3 H. Rusens, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.109. 1896. S. auch
H. RuBENs u. H. TROWBRIDGE, Wied. Ann. Bd. 60, S. 734. 1897.
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Zulassen und Absperren der Strahlung besteht aus einer Sub-
stanz, die die zum Versuch verwandte Strahlung absorbiert, aber
die Strahlen kiirzerer Wellenldngen, speziell auch das sichtbare
Gebiet moglichst gut durchldft. Zieht man diesen Schirm aus
dem Strahlengang heraus, so rithrt der Ausschlag im Empfangs-
instrument nur her von der Strahlung, die der Schirm absorbierte,
wihrend die kurzwellige Streustrahlung immer auf das MeB-
instrument aufféllt, also keinen Ausschlag bei Aufziehen des
Schirms bewirkt. Allerdings wird ein Teil des Lichtes am Schirm
reflektiert, wodurch ein kleiner Restausschlag zustande kommt,
den man rechnerisch beriicksichtigen kann. CzerNy! hat den
,, kompensierten durchléssigen Schirm angegeben, der dem er-
wihnten Umstand dadurch abhilft, dafl bei aufgezogenem Schirm
in den Strahlengang ein weitmaschiges Gitter eingebracht wird,
das gerade soviel absorbiert, als vorher vom Schirm reflektiert
wurde. Strenggenommen mufl man fiir verschiedene Wellen-
langenbereiche verschieden dimensionierte Gitter anbringen, ist
aber die Dispersion des Schirmmaterials gering, so ist der Fehler
bei Verwendung nur eines Schirmes nicht grof.

Man benutzt hauptséchlich folgende Stoffe als Sclurme Metall
fir 2 <5 u; Glas, ca. 1 mm dick, fiir 4 von 5 u— 12 u; FluBispat,
3 — 5 mm dick, fiir 2 von 12 4 — 22 p und Steinsalz, 3 bis 5 mm
dick, fiir 1> 22 u.

Fir noch groflere Wellenléingen sind dazu noch geeignete Filter
notwendig, wie es oben besprochen wurde; denn die Intensitét
der kurzwelligen Strahlung ist gegen Temperaturschwankungen
der Lichtquelle empfindlicher als die der langwelligen.

Der Betrag an ,falscher Strahlung® kann auch direkt ge-
messen und als Korrektion rechnerisch verwertet werden2?. Man
braucht nur bei der betreffenden Wellenldinge die scheinbare
Durchléssigkeit einer Substanz zu messen, die fiir diesen Spektral-
bereich in Wahrheit undurchléssig ist, dagegen die iibrigen Wellen-
laingen durchlaft. Man erhilt allerdings so nur den Betrag an
falscher Strahlung, der dem Durchlissigkeitsgebiet der Absorp-
tionsplatte angehért, was in den meisten Féllen aber unwesent-
lich ist.

1 M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 16, S. 321. 1923.
2 Vgl. z. B. J. LecoutE, C. R. Bd. 188, S. 622. 1929.
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Jener Betrag an falscher Strahlung, der vom Schirm unwirk-
sam gemacht wird, kann durch den Ausschlag gemessen werden,
der durch Zwischenschalten eines Metallschirms hervorgerufen
wird, wenn sich der Schirm im Strahlengang befindet.

Fiir duBerst langwellige Strahlen (100 u und mehr) empfiehlt
sich nach JENTzsScH und Lasri die Reinigung durch Total-
reflexion an einer Luftlamelle zwischen Steinsalz oder Quarz, wo-
durch alles kurzwellige Ultrarot ausgesondert wird (vgl. § 13,
S. 70).

§ 16. Korrektionen.

Nachdem wir die Beseitigung der falschen Strahlung be-
sprochen haben, bleibt noch iibrig, eine Zusammenstellung von
Korrektionen anzugeben, die man oft anwenden muf}, wenn eine
experimentelle Behebung der beziiglichen Fehlerquellen nicht
moglich ist.

1. Klappenkorrektion. Ist die Klappe, die die Strahlung
zum Empfanger absperrt oder zuldfit, anders temperiert als der
strahlungsempfindliche Teil des Empfangers, dann strahlt auch
die Klappe zum Strahlungsmesser bzw. umgekehrt. Der gemessene
Ausschlag muf} also um den Ausschlag, den man beim Ziehen des
Klappschirms bei ausgeschalteter Lichtquelle erhélt, vermehrt
oder vermindert werden, je nachdem ob das Aufziehen einen
Kilte- oder Wairmeausschlag erzeugt. Diese Korrektion ist
meistens zu vernachlissigen.

DaB der Empfénger nicht die Temperatur des abs. Nullpunktes
hat, ist nur dann von Belang, wenn der Strahler niedrig tempe-
riert ist. Sowohl diese, als die zuvor genannte Korrektion lassen
sich nach dem Prawckschen Strahlungsgesetz berechnen.

2. Endliche Spaltbreite. Durch die wegen der endlichen
Breite der Spektrometerspalte verursachte Unreinheit des Spek-
trums wird die gemessene Energieverteilung eines Spektrums ein
verfilschtes Bild liefern, in dem Sinn, daB die Extrema verflacht
werden. Die Verfilschung kann in gewissen Féllen so grof} sein,
daB ein SchluB auf die wahre Energieverteilung unmdglich wird.
Dieser Fall tritt ein bei der Messung unvollstindig aufgeloster
Bandenspektren mit zu breitem Spalt?.

1 H. KavsEr, Handbuch der Spektroskopie Bd. I, S. 313.
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PascHEN und RUNGE! haben gezeigt, wie man die Reduktion
auf unendlich schmalen Spalt ausfithren kann.

Wir wahlen die Spaltbreite des Eintrittsspalts so, daf
das Bild dieses Spalts in monochromatischem Licht die Breite a
hat, im allgemeinen (bei der normalen Anordnung des Spektro-
meters) ist ¢ dann auch die Breite des Eintrittsspalts; ebenso
sei a die Breite des Bolometerstreifens bzw. des Austritts-
spalts des Spektrometers2. Die Energie jedes monochromatischen
Strahlenbiindels habe den Wert f (x), wo z z. B. in Wellenlangen
oder Minimalablenkungen anzugeben ist. Die beobachtete
Energie F(x) setzt sich zusammen aus den Anteilen der ver-
schiedenen Strahlenbiindel, wenn x die Breite des Spalts durch-

lauft, also von * — v bis z 4+ v, wobei — % <wv <%. Jedes

Biindel triigt nur mit dem Bruchteil 2—— zur beobachteten
Energie bei. Es ist demnach

a

a

F@) = [*52{i(e + o) + fz — o)} do. (14
g
RUNGE berechnet daraus
f(@) =%{F(m) ——é-Fl(x){-ngz(x)...}. (15)
Dabei bedeutet
/ Py = FEEATPE=D _ pey
7@ Fye) =Tt OERE=D i,

flz+@) (s. Abb. 46),
(x)
flx-a) wonach die Bestimmung von f ohne Schwie-
rigkeiten ausfithrbar ist. Die Korrektion
hat nur da praktische Bedeutung, wo es
sich um Kurven mit ausgepragten Maximis

Abb. 46. Reduktion auf CERCI
unendlich schmalen Spalt. und Minimis handelt.

z-a x 444

1 Siehe F. PascueN, Wied. Ann. Bd. 60, S.712. 1897; G. B. Boxvo,
Gazz. Chim. Ital. Bd. 53, S. 591. 1923.

2 (leiche GréBe beider Spalte ist das giinstigste Kompromifl zwischen
Helligkeit und Unreinheit des Spektrums.
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3. Reduktion auf Normalspektrum. Im prismatischen
Spektrum ist die Energieverteilung infolge der ungleichméBigen
Dispersion verschieden von der Energieverteilung im Normalspek-
trum, das praktisch mit dem Gitterspektrum identisch ist. Die
Energie dq der zwischen 4 und 1 + d1 vorhandenen Strahlung
ist gegeben durch dg = i, di, wo %, die mittlere Intensitit dieser
Strahlen bedeutet. Also ist 4, = % . Im prismatischen Spektrum

beobachtet man aber die Grofie i, = g—g— (0 = Ablenkungswinkel).

ds __ dé dn
di ~ dn di
zu multiplizieren. Ein einfaches graphisches Verfahren zur Er-

Um 4, auf %, umzurechnen, hat man also 4, mit

. d .
mittlung von % hat LaNeLEY! angewandt. Es bietet aber gegen-

iiber der direkten Berechnung keine wesentlichen Vorteile.

4. EinfluBl der Energieverteilung der Lichtquelle.
Stellt in Abb. 47 f das kontinuierliche Spektrum der Lichtquelle
dar, das unter manchen Umstan-
den an einer Absorptionsstelle erst
graphischinterpoliert werden mu8
(punktierte Kurve), S die nach J
Durchlaufen eines absorbieren-
den Mediums beobachtete Ener-
gie, dann fallt das Minimum der
Durchléssigkeit des Mediums j 7
nicht mit dem Minimum § zu- Abb. 47.
sammen, falls f nicht parallel zur

2-Achse ist. Um die Stelle maximaler Absorption aus S zu finden,sind
zwei Wege moglich : erstens punktweise Berechnung von & = =8 ,

f

was immer moglich ist2; zweitens graphische Bestimmung nach
PascrEN3. Das punktierte Stiick von f sei in der Mitte nahezu
geradlinig. Man ziehe die Tangente an f bis zum Punkt 4. Von 4
aus ziehe man die Tangente an S. Der Berithrungspunkt ist der
gesuchte Punkt des Minimums.

1 8. P. Laxarey, Wied. Ann. Bd. 22, S. 607. 1884.

2 Auch dann kann noch eine Verschiebung zuriickbleiben wegen der
endlichen Spaltbreite. Die Kurven f und S wiren also erst nach 2 zu korri-
gieren. Im allgemeinen ist dies aber nicht nétig. Vgl. z. B. M. CzernNy,
Z8. f. Phys. Bd. 34, S.236. 1925.

3 F. PascEEN, Wied. Ann, Bd. 51, 8. 7. 1894.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 6

|
|
|
|
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Denn es ist dann
as _ af
dx'Swdx'f’

was die Bedingung fiir % =0 ist. Fiir beliebiges f ist 4 so zu

bestimmen, daf3 die Beriihrungspunkte beider Tangenten gleiche
Abszisse haben; punktweise Berechnung ist hier vorzuziehen.
Die Methode ist mutatis mutandis auch
J 4 bei Reflexions- bzw. Interferenzspektren
! anwendbar.

|

Fir den Fall eines Interferenzspek-
trums benutzen RUBENS und SNow! eine
andere Methode. Sie zeichnen die Einhiil-
lenden der Interferenzkurve (s. Abb. 48);
die Berithrungspunkte sind die gewiinsch-
ten charakteristischen Punkte. Das Ver-
fahren ist theoretisch einwandfrei und hat
den Vorteil, die Energieverteilung der
Lichtquelle nicht zu bendtigen; dagegen
ist die Zeichnung der Umbhiillenden sehr
der Willkiir ausgesetzt. Eine Néherungs-
konstruktion hat RUBENS? angegeben.

5. Absorption und Reflexion
im Strahlengang vorhandener
Medien. Bei relativen Messungen, d. h.
Vergleich der Intensititen mit und ohne
absorbierendes bzw. reflektierendes Me-
dium, fallt jeder EinfluBl fort auBler bei
AL, 45, Zur Mothodo ven der Messung der Absorption der auch in

RUBENS und SNOW. der Luft vorhandenen Gase.

Fir Emissionsmessungen dagegen, wo
relative Messungen (Vergleich mit dem schwarzen Kérper) nicht
immer moglich sind, ist es erforderlich wegen der Absorptions-
und Reflexionsverluste zu korrigieren, wozu keine nahere Er-
lauterung noétig ist. Es sei nur eine Formel von PASCHEN3 an-
gegeben, aus der die Absorption eines Prismas berechenbar ist.

Aé/eﬂ/fwy

1 H. RuBexns u. B. W. Sxow, Wied. Ann. Bd. 46, S. 529. 1892.
2 H. RUBENS, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892.
3 F. PascHEN, Berl. Ber. Bd. 22, S.405. 1899.
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Sei 4 das wahre Absorptionsvermdgen einer ! mm dicken Schicht
der Prismensubstanz, bezogen auf eindringende Strahlungsinten-
sitdt (also wegen Reflexionsverlust korrigiert), B die Breite der
Bagsisflache des Prismas, I, die eindringende Intensitit, I die hin-
durchgelassene Intensitidt, a der Extinktionskoeffizient, dann ist
(Abb. 49)

B
1 ey I (1—dpr—1
— _—]7 e dz oder z—w‘ (16)

Auch mufi man beriicksichtigen, da@ der
Reflexionsverlust am Prisma vom Einfalls-
winkel abhéngig ist (FRESNELS Formeln).

Bei der Bestimmung von Absorptions-
koeffizienten hat man ebenfalls auf die =
Reflexionsverluste Riicksicht zu nehmen.
Dabei geniigt es meist, den direkt hin-
durchgehenden Strahl in Rechnung zu g
setzen und mehrmalige Reflexion in der Abb. 49. Berechnung der Ab-
Platte zu vernachlissigen. Die Korrektion Sorpm;n m Prisma.
wird vermieden, wenn bei mehreren ver- (Tm:”)
schiedenen Schichtdicken gemessen wird.

Will man die Absorption der Kohlensédure oder des Wasser-
dampfs bestimmen, hat man zu beachten, dafl diese Gase schon
in der Luft erheblich absorbieren. Wenn man nicht evakuieren
kann, mufl man durch Extrapolation die Kurve fiir die Schicht-
dicke Null herstellen, indem man die gemessene Kurve an der
Absorptionsstelle nach Abb. 47 iiberbriickt. Rechnerische Be-
stimmung der Korrektion ist nicht moglich, da das Absorptions-
gesetz (§ 25) bei nicht vollkommen monochromatischer Strahlung
ungiiltig ist.

Wir fiihren noch als Beispiel fiir einen weniger einfachen Fall
an, wie das Absorptionsvermogen einer strahlenden Flamme
(Bunsenbrenner) bestimmt werden kann!. Wir schicken die
Strahlung N, eines Nernstbrenners durch die strahlende Schicht
eines Bunsenbrenners. Dieser strahlt selbst mit der Intensitit B

1 Vgl. E. BucewALD, Diss. Breslau 1910 bzw. Ann. d. Phys. Bd. 33,
S. 928. 1911.
o6*
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und absorbiert von N, den Bruchteil 4. Die gemessene Energie N,
setzt sich zusammen aus B und der vom Bunsenbrenner hindurch-
gelassenen Strahlung des Nernstbrenners, also N = B+ N,—AN,,
woraus e N,_N,+B

N, *
Man hat N,, Ny, B einzeln zu beobachten. Dabei ist nicht be-
rucksichtigt die Reflexion am Bunsenbrenner sowie die Absorp-
tion zwischen Nernstbrenner und Bunsenbrenner, die, solange sie
konstant ist (unabhingig von der Wellenldnge), in N, mit ein-
begriffen gedacht werden kann.

19_\ —f(z) 6. Krimmung des Spaltbilds

(vgl. S. 51). Diese hat Einflul auf die zur

2 Wirkung gelangende Wellenléinge. Die an

L der beobachteten Ablenkung 4, anzu-

x4y-g g =4, z  bringende Korrektur hat CArvarro! be-

rechnet. Die Ablenkung fiir die wirksame
Wellenldnge definiert er als

3

1

Abb. 50. Einflug der Krum- 4= % [ (4o — 2)dy .
mung des Spaltbildes. o

Dabei bedeutet % die Spalththe (Abb. 50). Carvarro erhilt

A4 =4, % . Dabei ist g nach Gleichung (4) S. 51 berechenbar
(9 = 0 — &). Diese Definition bewirkt, daB jedem 4 = Ay — =z
ein Gewicht dy beigelegt wird. dy ist an der Stelle zu nehmen,
wo die zu 4, — x gehérige Kurve y = f(x) den Spalt (y-Achse)
schneidet.

1I. Wiirmestrahlungsmessungen im Ultrarot
und deren theoretische Bedeutung.

§ 17. Die Strahlungsgesetze fiir den absolut schwarzen
Korper.
Die Theorie der Warmestrahlung hat, wie bekannt, durch die
Pranckschen Untersuchungen zu wichtigen Aufschliissen iiber
die Struktur der Materie gefiihrt, die in der Quantentheorie und

1 E. M. Carvarro, Ann. de chim. et de phys. Bd. 4, S. 1. 1895.
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deren Weiterbildungen ihren Ausdruck gefunden haben. Am Be-
ginn dieser Entwicklung haben Messungen im ultraroten Spektrum
wesentlich dazu beigetragen, der Prawckschen Theorie zum Sieg
zu verhelfen. Es sind dies besonders Messungen der Energie-
verteilung im Spektrum und damit zusammenhéngend die Auf-
nahme von Isochromaten, d.h. Messung der Temperatur-
abhingigkeit der Strahlungsintensitédt bei konstanter Wellenldnge.
Diese Messungen haben praktische Bedeutung fiir die Kenntnis
der im Ultrarot benutzten Strahlungsquellen. Auch die Be-
stimmung der Gesamtstrahlung des schwarzen Koérpers wollen wir
hier besprechen, da man hier absolute Intensititsmessungen notig
hat. AuBerdem ist die Kenntnis der Gesamtstrahlung nétig zur
Eichung von Mefinstrumenten im Strahlungsmaf.

Das Gebiet der Warmestrahlung wird beherrscht durch drei
Gesetze fiir die Strahlung des schwarzen Koérpers, das STEFAN-
Borrzmannsche Gesetz fiir die Gesamtstrahlung, das WIENsche
Verschiebungsgesetz, das im wesentlichen die Temperatur-
abhéngigkeit, und das Prawcksche Strahlungsgesetz, das im
wesentlichen die Wellenlingenabhéngigkeit der spektralen Energie-
verteilung liefert?.

Das STEFAN-BorTzMANNsche Gesetz sagt aus, dall die pro sec.
von 1cm2 nach allen Richtungen der Halbkugel emittierte
Strahlungsenergie der vierten Potenz der abs. Temperatur des
Strablers proportional ist:

S =oT". ()
Es folgt auf rein thermodynamischem Wege aus der Existenz

4 . . .
des Strahlungsdrucks p = 5o, der seinerseits wieder aus den

MaxwerLschen Gleichungen (Grenzbedingungen bei Reflexion
einer elektromagnetischen Welle) und dem PovNTiNGgschen Satz
folgt2 3,

1 Vgl. M. PraNck, Die Theorie der Warmestrahlung.

2 Experimentell nachgewiesen von P. LEBEDEW, Ann. d. Phys. Bd. 6,
S. 433.1901; E. F. NicHoLs u. G. F. HuLrL, Phys. Rev. Bd. 13, S. 307. 1901;
Ann. d. Phys. Bd. 12, S. 225. 1903; W. GERLACH u. A. GOLSEN, ZS. {. Phys.
Bd. 15, 8. 1. 1923.

3 Einen thermodynamischen Beweis fiir die Existenz des Strahlungs-
drucks hat BarTorr gegeben (Exners Repert. Bd. 21, S. 198. 1884); s, auch
L. BorrzmMaNN, Wied. Ann. Bd. 22, S.33 u. 291. 1884,
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Auch das WiENsche Gesetz ist eine Folgerung aus den klassi-
schen Prinzipien der Thermodynamik in Verbindung mit dem
DorrrERschen Prinzip, seine Giiltigkeit also unabhéngig von den
Anschauungen iiber die Entstehung der Strahlung. Nach ihm ist
die Strahlungsenergie als Funktion von 4:

2 (AT
B=5F(7) @)
oder in Frequenzen v == % ausgedriickt:
3
-_—
Cc v

denn es ist E;,dA = ®,dv und
ldd| = 2dv, also R, =5 E;.

F ist eine universelle Funktion.

Daraus folgt weiter das im speziellen so genannte WirNsche
Verschiebungsgesetz, wonach die Wellenlinge 4, der maximalen
Emission der Gleichung

AT =b (3)

gehorcht, wo b eine Konstante, deren Zusammenhang mit den
anderen Strahlungskonstanten weiter unten angegeben ist. Die
maximale Intensitdt ist proportional 7.

Das Prancksche Gesetz iiber die Energieverteilung im
Spektrum hat Pranck urspriinglich auf Grund seiner bekannten
Annahmen iiber die quantenhafte Emission und Absorption von
Oszillatoren abgeleitet. Die Prawxcksche Ableitung, auch die
spater von ihm modifizierte, hat den Nachteil, dal sie im Wider-
spruch mit dem Grundgedanken der modernen Strahlungslehre
auf die klassische Theorie der elektromagnetischen Strahlung
von Oszillatoren zuriickgreifen mufl. Die Weiterentwicklung der
Quantentheorie hat gezeigt, dafl man weniger spezialisierte Vor-
stellungen iiber den Mechanismus der Strahlung zugrunde legen
muB und kann. Eine Ableitung auf solch allgemeinerer Grund-
lage hat zuerst EINSTEIN! gegeben. Es wird dabei nur an-
genommen, dafl die der Strabhlung zugrunde liegenden Elemen-
tarprozesse nach Zufallsgesetzen erfolgen und daf die Energie-

1 A, EinsteIN, Phys. ZS. Bd. 18, S. 121. 1917.
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ibertragung in Emission und Absorption in endlichen Betrigen
erfolgt. Es sind drei elementare Strahlungsprozesse méglich:

1. Spontane Ausstrahlung vom Zustand Z,, aus (Energie &,);
der Strahler wird dabei in den Zustand Z,(e, <<eé,) iibergefiihrt
unter Emission einer Frequenz ». Die Haufigkeit dieses Vor-
gangs ist nach MAXWELL-BorTzMANNs statistischem Verteilungs-
gesetz gegeben durch

AW = A7Cpue *Td¢, (4)

wo AP die sogenannte Ubergangswahrscheinlichkeit (unabhéingig
von der Zeit { und der Richtung)! und C eine eventuell von der
Temperatur abhidngende Konstante ist. Dabei ist also ange-

nommen, daB die Héaufigkeit proportional der Zahl Cpye *7
der Strabler im Zustand Z,, sei, wie sie durch das Verteilungs-
gesetz gegeben ist. p,, ist das statistische Gewicht des Zustands.
2. Strahlung von der rdumlichen Dichte o fillt auf den
Strahler, im Zustand Z,, auf und wird absorbiert, wobei seine
Energie ¢, in ¢, iibergefithrt wird, was nach der Gleichung

dW = Bjopse *Tdt (5)
erfolgt (positive Einstrahlung).
3. Die einfallende Strahlung regt den im Zustand Z, sich
befindenden Strahler zur Ausstrahlung an:

Em

AW = Bjopue *7dt. (6)
(negative Einstrahlung)? 3

o ist so zu bestimmen, daBl Gleichgewicht zwischen den drei
Elementarprozessen herrscht. Es ist also:

Em

pneAﬁBZZQ = Pm@—k—T(BgLQ + A7) .

1 Also isotrope bzw. im Zeitmittel isotrope Strahler vorausgesetzt.

2 Fall 1 ist das Analogon zu den freien Schwingungen, 2 und 3 ent-
sprechen den erzwungenen Schwingungen mit entgegengesetzten Phasen.

% Bei jedem StrahlungsprozeB wird auflerdem Impuls iibertragen, was
notwendig zur Hypothese der ,,Nadelstrahlung® fihrt, also raumlich eng-
begrenzter Gebiete, in denen ¢ =+ 0, da fiir eine Kugelwelle eine Impuls-
iibertragung unméglich ist. Gleichzeitig hebt der Begriff der Nadelstrahlung
auch die Schwierigkeiten in bezug auf die Méglichkeit quantenhafter Ab-
sorption.
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Da die Strahlungsdichte iiber alle Grenzen wachsen muB}, wenn
die Temperatur héher und héher wird, mull sein

pnB:Z = pn By,

also an B
e = m—tn " (7)
e T —1
Nun ist
8x

pr— 7

C

nach dem WikNschen Verschiebungsgesetz, Gleichung (2), pro-
portional
W (2) ;
4

also muB A}, : B, proportional »* und &, — &, = hv sein, damit
formale Ubereinstimmung mit dem erwihnten thermodynami-
schen Gesetz besteht. Damit hat man das PrLaNcksche Strahlungs-
gesetz erhalten:

], =

3 c 1 h
e baw. EHy=-t-——, wo ¢=2. (8)

T — 1 er —1

Die Konstanten o bzw. ¢; miissen noch bestimmt werden.
Nun wissen wir, daB fiir den Fall v < k7T, d. h. fiir den Fall
nahezu kontinuierlicher Verteilung der Energieniveaus die klassi-
schen Gesetze gelten miissen. Die klassische Theorie fiihrt aber
mit Notwendigkeit zu dem RAvYLEIGH-JEANSschen Strahlungs-

gesetz !
2k T ckT
=" baw. H=Tr. (9)
Tatséchlich enthalten unsere Formeln (8) dies Gesetz als
Grenzfall fiir hohe Temperaturen und groBe Wellenlingen. Daraus
ergibt sich:
a=2., o =ch, (10)
wo h die PraNcksche Konstante = 6,547 - 10-27 erg sec. &k ist
die BorrzmanNsche Konstante = 1,3708 - 10~ erg Grad—1*.

* Die Zahlenwerte dieser und anderer Konstanten sind entnommen
aus: R. T. Birer, Probable Values of the General Physical Constants.
Phys. Rev. Suppl. Bd. I, S, 1. 1929.
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Zwischen den Konstanten der Strahlungsgesetze bestehen die
Beziehungen

275k Cy
e wnd b=,

Fiir kleine 17 .ergibt sich aus (8) die WiENsche Strahlungs-
formel

6= B = 4,9651 .

‘2

By=%e 7, (11)

die unter speziellen, aber nicht zwingenden Annahmen iiber die
Art der Emission unter Benutzung der MaxwErLLschen Ge-
schwindigkeitsverteilung abgeleitet wurde.

Der graue Korper befolgt die gleichen Gesetze wie der schwarze
Koérper, doch ist sein Emissionsvermdgen nur ein von 1 unab-
héngiger Bruchteil der Emission des schwarzen Koérpers, durch
welche Eigenschaft der graue Strahler definiert ist.

§ 18. Die Messung der Gesamtstrahlung des schwarzen
Korpers.

Zur Messung der Gesamtstrahlung sind im wesentlichen drei
Methoden ausgearbeitet worden, bei denen absolute Intensitéts-
messungen erfolgen. Relative Messungen haben LuMMER und
PrinesaEIM! ausgefiihrt, um das STEFAN-BorTzMANNsche 74-Ge-
setz zu priifen, das sich als streng richtig erwiesen hat.

Die Bolometermethode von KurrBaum?2 beruht auf dem
folgenden Gedankengang: Eine WHEATSTONESche Briickenanord-
nung bestehe aus drei Zweigen, deren Widerstdnde von der Tem-
peratur unabhéngig sind, bzw. durch Bestrahlung keine merkliche
Temperaturerhdhung erfahren (Manganin oder dicke Kupfer-
dréhte) und einem vierten Zweig aus diinnem Kupferdraht, der
der Strahlung ausgesetzt wird und dadurch seinen Widerstand
andert. Die vorher stromlose Briicke wird dann Strom anzeigen.
Denselben Galvanometerausschlag erzeugt man dadurch, daB der
diinne Draht durch Stromheizung erwirmt wird. Kennt man dann
die Temperatur des schwarzen Kérpers und die verbrauchte Strom-
leistung, dann 148t sich o berechnen. Der hauptséchliche Nach-

1 0. Lummer u. E. PrinesueiM, Wied. Ann. Bd. 63, S.395. 1897;
Ann. d. Phys. Bd. 3, S.159. 1900.
2 F, KurLBAUM, Wied. Ann. Bd. 65, S. 746. 1898.
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teil dieser Methode besteht in der Notwendigkeit, Bolometer-
streifen zu verwenden, die iiber die ganze Ausdehnung gleich dick
sind. — Nach diesem Prinzip arbeiteten auch KurrBaAUM und
VALENTINER!.

Eine weitere Methode, die pyrheliometrische, ist zuerst von
AnasTROM2 angegeben worden. In modifizierter Form wird sie
von GERLACH? und COBLENTZ3 benutzt. Bei dieser wird ein
Metallstreifen (Platin) bestrahlt, hinter dem eine lineare Thermo-
sdule angebracht ist. Die vom Platin auf die Thermoséule fallende
Strahlung erzeugt einen Ausschlag des mit der Thermoséule ver-
bundenen Galvanometers. Der gleiche Ausschlag wird erzeugt,
wenn der Pt-Streifen durch Stromheizung auf die gleiche Tem-
peratur erhitzt wird, die er durch die Bestrahlung angenommen
hatte. AxasTrROM benutzte zwei Streifen, von denen der eine be-
strahlt, der andere durch Strom erhitzt wurde. Hinter jedem der
Streifen war je eine Lotstelle eines Thermoelementes, so da bei
entsprechender Heizung der Strahlungsausschlag kompensiert wer-
den konnte. Statt des Thermoelements verwendet Kussmanx4
das Mikroradiometer.

Die dritte Methode stammt von SHAKESPEARE und WEST-
PHALS. Thr Grundgedanke ist der folgende: Die zur Deckung des
Strahlungsverlusts eines Strahlers notige Leistung (elektrische
Heizung) wird gemessen. Um den reinen Strahlungsverlust von
den Verlusten durch Warmeleitung und Konvektion zu trennen,
wird der Versuch sowohl mit einer geschwérzten als auch mit
einer blanken Metallfliche ausgefiihrt, wobei Wérmeleitung und
Konvektion gleich bleiben. Temperatur und Emissionsvermogen
der Strahler, die hier keine schwarzen Korper sind, miissen be-
kannt sein bzw. gemessen werden. Am genauesten hat K. Horr-
MANNS nach dieser Methode gearbeitet.

1 F. KurLBAUM u. S. VALENTINER, Ann. d. Phys. Bd. 31, S. 275. 1910.

2 K. Anostrom, Wied. Ann. Bd. 67, S. 633. 1899; Nova Acta Upsal.
Bd. 13, S. 1. 1887.

3 W. GERLACH, Ann. d. Phys. Bd. 38, S. 1. 1912; W. W. CoBLENTZ,
Bull. Bur. of Stand. Bd. 12, S. 553. 1916; Bd. 15, S. 529. 1920; F. PASCHEN,
Ann. d. Phys. Bd. 38, S. 30. 1912.

4+ A. Kussmany, ZS. f. Phys. Bd. 25, S. 58. 1924.

5 G. A. SHARESPEARE, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 86, S. 180. 1911;
W. WestpHAL, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 14, S. 987. 1912,

6 K. HorrManny, ZS. f. Phys Bd. 14, S. 301. 1923.
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Andere Methoden, z.B. Messung der Temperaturerh6hung
eines schwarzen Strahlungsempfiangers und Eichung durch elek-
trische Heizung, haben weniger Bedeutung erlangt?!.

Als wahrscheinlichster Wert ist fiir ¢ anzunehmen nach den
Messungen von GERLACH, COBLENTZ, HOFFMANN und KUSSMANN:
o = 5,735+ 1072 Watt cm 2 Grad ~%.

§ 19. Die Energieverteilung im Spektrum
des schwarzen Korpers.

Die Untersuchung der Energieverteilung hat zwei Hauptziele,
die Priifung der Strahlungsgesetze und die Bestimmung der
Strahlungskonstanten. Wir haben mehrere Moglichkeiten, die
Strahlungsgesetze einer Priifung zu unterziehen.

Die in mancher Hinsicht genaueste Methode ist die der Iso-
chromaten, d. h. die Messung der Energie der schwarzen Strahlung
bei konstanter Wellenlidnge, aber variabler Temperatur. Bei ihr
fallen némlich sémtliche Fehler fort, die hervorgerufen werden
durch die selektive Absorption der im Strahlengang befindlichen
Medien, die Unsicherheit der Kenntnis der Dispersion und selek-
tive Eigenschaften des Empféingers. Es wird aber eine genaue
Temperaturbestimmung verlangt. Diese Methode eignet sich da-
her gut zu Préizisionsbestimmungen von c,. Besonders einfach
gestaltet sie sich im Giiltigkeitsbereich des WiENschen Strahlungs-
gesetzes, also fiir 47" < 3000 (4 in u). Die Gleichung der Isochro-
maten lautet dann

B

o -
1 T
By=2e M

oder logarithmiert: .
log B, = ¢ — -7 loge. (12)

. 1 .
In einem Koordinatensystem mit log£; und 77 als Koordinaten

stellt diese Gleichung eine Gerade dar, aus der sich die Werte
fiir ¢’ und ¢, ablesen lassen. Das Prancksche Gesetz liefert da-
gegen gekriimmte isochromatische Kurven.
¢, berechnet sich aus zwei zu den Temperaturen 7'y und 7',
gehorenden Energien E, und K, zu
logE, — logE\)AT,T
o = (080 = BT e, (13)

1 Cu. Firy, C. R. Bd. 148, S. 915. 1909.
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Nach der Praxckschen Formel ist

(e —1)
@ =1

logE, —log B, = log

Wwo ;—;, = x gesetzt ist. Die Werte von log(e® — 1) sind von

CosrLENTZ! tabellarisch fiir # = 0,1 bis # = 14 zusammengestellt.
Eine Néherungsformel zur Berechnung von ¢, nach PraNck ist
ebenfalls von CoBLENTZ? angegeben worden.

Messungen an Isochromaten kénnen nicht zur vollstindigen
Kenntnis des Strahlungsgesetzes fithren, da sie untereinander
nicht vergleichbar sind, also die Abhingigkeit von der Wellen-
lange nicht liefern. Gibt man aber die Richtigkeit des STEFAN-
Borrzmannschen Gesetzes und der WiENschen Verschiebungs-
gesetze zu, was sowohl vom theoretischen als auch experimen-
tellen Standpunkt aus ohne Bedenken ist, dann reichen die Mes-
sungen an Isochromaten aus, da man dann die willkiirlich blei-
benden Faktoren bestimmen kann. Es muf ja fiir gleiches A7
die gleiche Intensitét erhalten werden.

Die Aufnahme von Isothermen ist mit gréBeren experimen-
tellen Schwierigkeiten verkniipft. Die Messungen lassen sich, ab-
gesehen von einem direkten Vergleich zwischen Theorie und Er-
fahrung, in folgender Weise zu einer Priifung der Strahlungs-
formeln verwenden. Man bestimmt die Wellenlinge 4, des
Strahlungsmaximums entweder direkt aus der Kurve oder rech-
nerisch aus zwei Wellenlingen, 1, <2, <1,, fir welche
E;; = Ei,. Fir verschiedene 1; bzw. 4, mufl 4,, immer denselben
Wert besitzen, wenn die zugrunde liegende Gleichung richtig ist.

Auch aus dem Wert des Verhéltnisses El’i " 1aBt sich 4,, nach der
Gleichung "
B, ( /Lm)5 eb —;1
B, \2 £im ’
e b —1
bestimmen.

Aus 1, 188t sich ¢, nach dem WriENschen Verschiebungsgesetz
berechnen: ¢, = f1,T, wo § = 4,9651 nach PrAaNCKs Gesetz, und
f = 5 nach WieNs Strahlungsgesetz.

1 'W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 15, S. 617. 1920.
2 'W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 10, S. 1. 1913.
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PascrEN? glaubte bei seinen Messungen der Energieverteilung
der Strahlung fester Korper das WigeNsche Strahlungsgesetz im
ganzen Spektralbereich bestatigt zu haben. Demgegeniiber standen
die Beobachtungen von LuMMER und PrINGsHEIMZ, die fiir lange
Wellen und hohe Temperaturen (A7'> 3000) systematische Ab-
weichungen vom WiENschen Gesetz gefunden hatten. Dabei be-
nutzten sie ihren schwarzen Korper, wihrend PascHEN Strahler
von geringerer Vollkommenheit anwandte. Als einwandfrei fest-
gestellt konnte nur die Giiltigkeit des WiENschen Gesetzes im
sichtbaren Gebiet bzw. bei tiefen Temperaturen bis ca. 450° C
im Ultrarot gelten, und zwar hauptséchlich durch photometrische
Messungen von PascEEN und WANNERS.

LummER und PRINGSHEIM beobachteten Energiekurven (Iso-
thermen) bei mehreren Temperaturen, die sie sowohl als Iso-
thermen wie auch als Isochromaten diskutierten. Sie berech-
neten aus ihren Messungen nach WIENs Formel ¢’ und ¢,, die
einen erheblichen Gang mit der Wellenlinge zeigten. Aus Abb. 51
und 52 sind die Abweichungen deutlich zu erkennen. In beiden
Abbildungen sind die beobachteten Kurven ausgezogen, die be-
rechneten dagegen durch gestrichelte Kurven verbunden. Man
erkennt, daB die Abweichungen mit wachsendem A7 grofier
werden. Zur Charakterisierung dieser Abweichungen sei noch an-
gegeben, daB ¢, fir die Wellenlingen 1,21 u, 2,20 4 und 4,96 u
bzw. die Werte 13510, 14240 und 16510 annahm. (Die durch
Schraffur gekennzeichneten Teile der Kurven zeigen die Stellen
der Absorption des Wasserdampfs und der Kohlenséure der Luft
an. Fir den Vergleich der gemessenen Energieverteilung mit der
Theorie sind diese Absorptionsstellen storend. Um den Vergleich
durchzufithren, wurden die Minima der Kurven durch glatte
Kurvenziige iiberbriickt.)

Schon vorher hatte BEckmMaNN4 gefunden, dal} ¢, einen erheb-
lichen Gang mit der Wellenlinge besitzt, indem er fiir ¢, bei

1 F. PascueEN, Wied. Ann. Bd. 58, S. 455. 1896; Bd. 60, S. 662. 1897.

2 0. LumMEr u. E. PrivesuaEM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 1, S.23
u. 215. 1899; Bd. 2, S. 163. 1900.

3 F. PascHEN u. H. WANNER, Berl. Ber. 1899, S. 5; F. PascrEN, Berl.
Ber. 1899, S.405; H. WANNER, Ann. d. Phys. Bd. 2, S. 141. 1900.

4 H. BrcrMANN, Diss. Tiibingen 1898; Neuberechnung s. H. RUBENs,
Wied. Ann. Bd. 69, S. 585. 1899.
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A =24 u einen Wert von 24000 erhielt anstatt des fiir kurze
Wellenldngen giiltigen Wertes von ca. 14300.

In einer spiteren Arbeit hat PascEEN! nach Verbesserung
seines Strahlers die Beobachtungen von LummEr und PrINGs-
HEIM bestitigt und die Messungen im Einklang mit der Pranck-
schen Theorie gefunden?.

Auch RuBExs und KurrBaum2? haben durch genaue Mes-
sungen an Reststrahlen von FluBspat und Steinsalz (A7 erreichte
Werte bis ca. 36000) die Strahlungsgesetze bei langen Wellen
gepriift, wobei sie fanden, dafl die PraNcksche Strahlungsformel
am besten mit den Messungen iibereinstimmt, wihrend die WIEN-
sche Formel bei diesen

oflen Werten von AT
xgrr(')'llig versagt. T\\ @é_:f(_;—)
TS

. Die Abweichungen T~ \\1\\\
von der PraNckschen M \\"\%
. I~

Formel, die immerhin T~ \7{3&
noch vorhanden waren, — HIT~_ \%
sah mannichtalserheb- T T —— »

lich an, indem man sie T T \J’a

zum grofiten Teil auf e —— 705
die Unsicherheiten in 77Z580s%s° | l6#5° T

[ [ g
der Temperaturbestim- 7520° 1055° 6757 628 373° 287
mung und der Disper- Abb. 52. Iso{i}léﬁ%%e% n(?ies]? Iigzl(gvs:gé;}ﬁ. Korpers nach
sionskurve zuriickfiihrte.

Genauere Messungen sind erst wieder 10 Jahre spéater aus-
gefithrt worden, und zwar etwa gleichzeitig von CoBLENTZ4 und
WarBURG mit Mitarbeitern?®.

CoBLENTZ hat eine grofe Reihe von Isothermen ausgemessen
und aus ihnen 4, und ¢, bestimmt. Die grofle Mehrzahl seiner

1 F. PAScHEN, Ann. d. Phys. Bd. 4, S.277. 1901.

2 Kritik der PascEENschen Arbeit s. O. Lumver u. E. PRINGSHEIM,
Ann. d. Phys. Bd. 6, S.192. 1901.

3 H. RuBeNSs u. F. KurLBAUM, Berl. Ber. 1900, S. 929; Ann. d. Phys.
Bd. 4, S.649. 1901.

4 W. W. CoBrLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 10, S. 1. 1913; Bd. 13,
S. 459. 1916.

5 B. WarBURG, G. LEITHAUSER, H. HUPKA u. C. MULLER, Ann. d. Phys.
Bd. 40, S. 609. 1913; E. WarRBURG u. C. MULLER, Ann. d. Phys. Bd. 48,
S. 410. 1915.
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Messungen geniigt der Praxckschen Formel, doch fehlen Einzel-
angaben. Ebenso wie WARBURG beobachtete auch er, daB die
Giite des Prismenmaterials von grofem EinfluB ist wegen der
Streuung der Strahlung im Innern des Prismas. Es diirfen also
nur solche Messungen beriicksichtigt werden, die mit guten Pris-
men erhalten sind. Bei WARBURGs Arbeit, in der die Temperatur
der Isothermen aus dem WiENschen Verschiebungsgesetz be-
stimmt wurde, was fiir relative Messungen genauer ist als die
direkte Temperaturmessung, macht sich dies in der Weise bemerk-
bar, dal die Temperatur je nach Wahl des Prismas verschieden
ist. Da die letztgenannten Arbeiten mehr Wert auf die Be-
stimmung von ¢, legen, sind sie zu einer definitiven Entscheidung
tiber das Strahlungsgesetz weniger befihigt. WARBURGs Mes-
sungen z. B. beschrinken sich auf 17-Werte, die kleiner als etwa
3200 sind.

NerNsT und WoLr! haben in einer ausfiihrlichen Kritik dar-
auf hingewiesen, daf die bisherigen Messungen nicht hinreichend
sind, um die Prawcksche Strahlungsformel zu stiitzen. Sie
richteten ihr Augenmerk auf die Konstanz der GroBe
¢, = E,15(e* — 1), die im Bereich z =1 bis z = 10 nicht be-
friedigte, denn es zeigten sich systematische Abweichungen bis
zu 7%, die in einer Korrektionsformel von ihnen zusammen-
gefal3t wurden.

Daraufhin unternahmen es RuBENS und M1cHEL2, die PLANCEK-
sche Formel im Bereich von z = 0,15 bis x = 5,6 zu priifen,
indem sie zwischen 4 und 52u Isochromaten aufnahmen und die
Konstanz von E; (e* — 1) untersuchten.

Die lingsten Wellen (22,3 u und 51,8 #) waren nach der Rest-
strablenmethode hergestellt (FluBspat und Steinsalz), die kiir-
zeren (4, 5, 7, 9, 12 und 16 u) mittels prismatischer Zerlegung.
Die Energie wurde mit einem Mikroradiometer auf 1% genau
gemessen.

Als Strahlungsquellen fiir hohe Temperaturen dienten schwarze
Korper der LummEeRrschen Konstruktion. Fiir niedrigere Tem-
peraturen bis ca. 500° C wurde ein elektrisch geheizter Kupfer
hohlraum, geschwirzt mit Kupferoxyd, verwandt (Abb. 53), bei

1 W. NERNST u. TH. WoLF, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S, 294. 1919.
2 H. RuBENS u. G. MicuEL, Berl. Ber. 1921, S. 590.
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dem die GleichméBigkeit der Heizung im wesentlichen durch den
Temperaturausgleich infolge der Wirmeleitung des Kupfers ge-
wahrleistet war. Fiir die Messungen bei Zimmertemperatur und
die Temperatur der fliissigen Luft diente ein zylindrischer, innen
beruflter Hohlraum, der mit einem Mantel umgeben war, in den
flilssige Luft eingefiillt werden konnte. Um Empfindlichkeits-
anderungen der Apparatur oder Anderungen der Luftabsorption
zu eliminieren, wurde die konstante Strahlung eines Nernst-
brenners bei jeder Beobachtungsreihe gemessen. Dieser Hilfs-
strahler war seitlich fest aufgestellt, seine Strahlung konnte
mittels eines Spiegels, der zwangsliufig immer in die gleiche
Stellung gebracht werden

xV
konnte, in den Strahlen-
gang gebracht werden, wie l
es Abb. 53 andeutet. //Vg g %

Der gemessene Aus-
schlag des Mikroradiome-
ters wurde korrigier’oerstens Abb. 58. Schwarzer El(;g?r fur tiefe Tempera-
wegen der Unreinheit der
Strahlung; diese war sehr gering, meistens unterhalb 1%. Zwei-
tens wegen der Strahlung des vor der Strahlungsquelle befind-
lichen Diaphragmas, soweit sie iiberhaupt in das Mikroradio-
meter gelangen konnte, was nur bei den Reststrahlversuchen
der Fall war. Drittens wegen der Temperatur des Klappschirms
und des Mikroradiometers. Alle diese Korrektionen erreichten
nur geringe Betrége.

Das Ergebnis war, da das Prancksche Strahlungsgesetz
bisauf 1% giiltig war, wihrend die NerNsT-WULFsche Formel
systematische Abweichungen ergab. Damit ist, in Verbindung
mit den &lteren Messungen, die Richtigkeit der Prancxschen
Formel iiber den Bereich des sichtbaren Gebiets bis zu den Rest-
strahlwellenlingen erwiesen. Damit ist gleichzeitig gesagt, daf
innerhalb ihres Giiltigkeitsbereichs auch die Grenzgesetze fiir
kleine und grofle Werte von A7 bestitigt worden sind. Das
Ravrerer-JEANSSche Gesetz ist fiir Reststrahlfrequenzen mit aus-
reichender Genauigkeit erfiillt.

Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit der Praxckschen
Gleichung hat MicHEL! aus den eben besprochenen Messungen ¢,

1 G. Micrer, ZS. f. Phys. Bd. 9, S.285. 1922.

Schaefer-Matossi, Spektrum, 7



98 Wirmestrahlungsmessungen im Ultrarot.

zu 14270 Dberechnet, wihrend als wahrscheinlichster Wert
¢y = 14320 angenommen ist. Daraus folgt fiir b = 1,7 der
Wert 2884.

Es sei nur noch erwahnt, dafl Strahlungsmessungen sowohl
zur Temperaturbestimmung! als auch zur Wellenlingenbestim-
mung (vgl. G. MicHEL L. c.) dienen konnen.

§ 20. Die Strahlung nichtschwarzer Strahler;
das Kircunorrsche Gesetz.

Der Wirmestrahlung nichtschwarzer Kérper liegt nur ein
allgemeines Gesetz zugrunde, das KircEHOFFsche Gesetz. Dieses.
besagt, dafl das Verhaltnis von Emission £ zur Absorption 4
eines Strahlers dem Emissionsvermogen des schwarzen Kor-
pers Ii; gleich ist: B

i
Das gilt nicht nur fiir die Gesamtstrahlung, sondern ebenso fiir
die Strahlung innerhalb eines beliebigen Frequenzintervalles. Das
Absorptionsvermdégen hidngt mit den tibrigen optischen Eigen-
schaften eines Strahlers (Reflexionsvermégen R und Durch-
lassigkeit D) gemafl der Gleichung 4 + D + R = 1 zusammen.

Der graue Strahler ist charakterisiert durch ein von 1
unabhéngiges Absorptionsvermogen. Idealgraue Korper gibt es
nicht. Anndhernd grau strahlt, wie schon in §2 erwihnt, der
normal belastete Nernstbrenner. Von 9 ¢ ab fallt die Energie-
kurve aber stidrker ab, als dem schwarzen Korper entspricht2.

Auch Kohle strahlt bei hohen Temperaturen anndhernd wie
ein grauer Korper, was die Gesamtstrahlung betrifft, die an-
nahernd mit der vierten Potenz der Temperatur wéichst, obwohl
Kohle keineswegs konstantes Absorptionsvermégen besitzt3. In
dem hauptsidchlich in Frage kommenden Teil des Spektrums
(A <6u) ist A; =ald 4+ b, wo fiir reine Kohle a = —279,
b = 0,864; fir Graphit ist ¢ = —312,2, b= 0,651% In Ver-

1 Zum Beispiel O. LummERr u. E. PriNGsHEIM, Verh. d. D. Phys. Ges.
Bd. 1, S. 230. 1899; Bd. 3, S. 36. 1901; E. BeNeDpICT, Ann. d. Phys. Bd. 47,
8. 641. 1915; Cr.. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 841. 1916.

2 F. E. FowLg, Ann, of the Smiths. Inst. Bd. 4, S. 283. 1922.

3 H. SENFTLEBEN u. E. BENEDICT, Ann. d. Phys. Bd. 54, S. 65. 1917.

¢ Nach Messungen von H. v. WARTENBERG, Verh. d. D. Phys. Ges.
Bd. 12, S.105. 1910; W. W. CoBrLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 7, S. 197.
1911.

=,
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bindung mit der PraNckschen Strahlungsgleichung ergibt sich
daraus fiir die Gesamtstrahlung J:

J=mT3+nT4,

wo m= —831-10"3, n=485-10"% fir XKohle wund
m = —9,302+ 1073, n = 3,653 + 105 fiir Graphit. Fiir hohe Tem-
peraturen kommt demnach nur das Glied mit 7% in Frage.

Ist A; eine Funktion von 4, so bezeichnen wir die Strahlung
als selektiv. Allgemeine GesetzméfBigkeiten haben sich bisher
nur fir die Strabhlung der Metalle ergeben, die wir zunachst
besprechen wollen. Die Metalle haben ein hohes Reflexionsver-
mogen und dementsprechend geringes Absorptionsvermdgen, da
D = 0 ist, so daBl ihre Emission nur geringe Betridge erreicht.

Als erster untersuchte PascHEN! die Strahlung von Platin
genauer und glaubte, wie fiir den schwarzen Koérper, ein dem
Wienschen Strahlungsgesetz analoges Gesetz gefunden zu haben.
Lovmer und PriNgsERIM2 zeigten aber, daB auch fiir Pt dhn-
liche Abweichungen von der Theorie auftreten, wie sie fiir den
schwarzen Korper nachgewiesen waren. Das WieNsche Ver-
schiebungsgesetz erwies sich als giiltig, nur war 4,7 hier
gleich 2630.

Als strahlende Kérper wurden bei den Versuchen meist Metall-
platten benutzt, die moglichst gleichméBig erhitzt wurden. Als
Pt-Strahler hat sich ein von LumMMER und KURLBAUMS3 ange-
gebenes Modell bewahrt. Es besteht aus einem flachen Kasten
aus 10 4 dickem Platin, in dessen Innerem die eine Létstelle
eines Thermoelementes zur Messung der Temperatur angebracht
ist. Der Pt-Kasten wurde durch elektrischen Strom geheizt und
lieferte eine gleichméaBige Strahlung. Auch diinne, elektrisch ge-
heizte Metallstreifen werden benutzt. Es mufl natirlich ver-
mieden werden, daBl von Stellen der Umgebung, etwa den
Winden eines Schutzgehiuses, Strahlung zum Pt-Korper reflek-
tiert wird, da dies die Qualitit der Strahlung der schwarzen
Strahlung annghert.

1 F. PascHEN, Wied. Ann. Bd. 48, S. 272. 1893; Bd. 60, S. 662. 1897.
2 0. Lummer u. E. Privesuem, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 1, S. 226.

1899.
3 0. LovMEeR u. F. Korneavy, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 17, S. 105.

1898.
7%
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Die Aufstellung einer theoretischen Strahlungsformel gelang
AscekINASS!, indem er das Ergebnis von Versuchen iiber das Re-
flexionsvermégen von Metallen mit der PraNckschen Strahlungs-
gleichung kombinierte. Nach HAGEN und RUBENS? ist ndmlich

w

das Absorptionsvermégen 4 = 1 — R = 0,365V > wenn w der

Ohm . mm?

m—~> und 2 in u ge-

spezifische Widerstand des Metalls ist (

messen wird. Diese Beziehung 148t sich aus der MAXWELLschen
Theorie ableiten und ist giiltig fiir Wellenldngen, die gréfer sind
als ca. 5 u (§ 22). Die eingehendere Darlegung dieser Ergebnisse
wird erst im néchsten Kapitel im Zusammenhang mit der Max-
weLLschen Theorie gegeben. Hier tibernehmen wir nur das Er-
gebnis.

Nach KircaaOFFS und PLANCKs Strahlungsgesetzen ist dem-
nach

E; = (1 — R)Eg = 0,365 ]/% . c11~5(e;_} — 1>_1 . (14)

Daraus findet man nach bekannten Methoden 4,,, sofern dieses
noch in den Giiltigkeitsbereich der HAGEN-RUBENsschen Be-
ziehung fillt. Es ergibt sich 1,7 = 2666 (unabhingig von w),
also in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Fiir F,, und die Gesamtstrahlung / £dA erhidlt man
0

E, = __O’_?ﬁm* T55 (15)
(4, T)5* .<e"m1' - 1)
[E1d = ¢; - 8,156 - 1019 Y45 . (16)

Dabei ist bei der Ableitung von (16) vorausgesetzt, dafl merk-
liche Emission nur im Gilltigkeitsbereich der Strahlungsgleichung
(14) auftritt. Es ist noch zu beriicksichtigen, dafl w selbst von

. e T
der Temperatur abhéingt. Setzt man, in Annéherung, w = w575,
1 B, Ascuginass, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 7, S. 251. 1905; Ann. d.

Phys. Bd. 17, S.960. 1905.
2 Literatur s. § 23.
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was fiir die meisten Metalle anndhernd erlaubt ist, dann erhilt
man folgende Strahlungsformeln:

¢ -1
By = ¢,+0,0221 - Juw, Vﬂ—sﬁ(eﬁ — 1) , (17)
B, = ¢, -1,334-10- 38w, T, (18)
[Bidd = c, - 4,936 - 10-20Yw, T . (19)

AscrkiNAss konnte mit diesen Formeln die Energiekurven von
LumMER und PrINGSHEIM berechnen. Theorie und Erfahrung
stimmten hinreichend iiberein, wenn auch die Abweichungen hier
groBer sind als bei der Theorie der schwarzen Strahlung, wobei
zu bemerken ist, daB sich hier, sowie bei dem Verschiebungsgesetz,
die Gleichungen noch in einem Bereich als giiltig erwiesen, der
iiber den Geltungsbereich der theoretischen Voraussetzungen
hinausging. Das 7%-Gesetz fiir die Gesamtstrahlung von Platin
war bemerkenswerterweise schon von LuMMER und KURLBAUM,
1. c., nachgewiesen worden.

HacEN und RUBENS haben in mehreren Arbeiten! die Asca-
kiNAsssche Theorie an verschiedenen Metallen gepriift. Sie
beobachteten das Emissionsvermogen bzw. das Reflexionsver-
mogen R, B = (1 — R)Eg, bei verschiedenen Temperaturen bis
etwa 1500° C und verschiedenen Wellenléingen nach der Methode
der Isochromaten. Gleichzeitig wurde die Emission des schwarzen
Korpers gemessen, so dal man das Absorptionsvermégen 1 — R
aus den Messungen ableiten konnte. Dieses wurde aulerdem be-
rechnet aus der HacEN-RUBENSschen Beziehung unter Beriick-
sichtigung des Temperaturkoeffizienten des Widerstands, der be-
sonders gemessen wurde. Die Richtigkeit der Theorie wurde be-
statigt, womit gleichzeitig die Giiltigkeit des KIRCHHOFFschen
Gesetzes bewiesen ist.

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung be-
zieht sich hierbei nur auf Wellenldngen gréfier als 4 ©. Bei Wellen-
laingen von 2 u an abwirts ergab sich die Emission als unabhéingig
von der Temperatur in Einklang einerseits mit der Tatsache, daB
bei diesen Wellenlingen auch das Reflexionsvermégen keinen
Temperaturkoeffizienten besitzt, anderseits mit dem Giiltigkeits-
bereich der HacEN-RuBENSschen Beziehung.

1 E. Hacux u. H. RuBaws, Berl. Ber. 1903, S.410; 1909, S.478;
1910, . 467.
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Wéihrend demnach bei der Methode der Isochromaten die
Theorie von AscHKINASS ihre natiirliche Grenze nicht iiber-
schreitet, war das bei den oben erwahnten Gesetzen der Energie-
verteilung (Isothermen) und dem Verschiebungsgesetz der Fall.
Das diirfte damit zusammenhéngen, dafl bei den letztern w und
seine Temperaturabhéngigkeit nicht vorkommt, welche Gréfen
aber in die Formeln fiir die Isochromaten wesentlich eingehen.

Es ist noch zu beachten, dafl die Formeln von ASCHKINASS
nur fiir nicht zu hohe Temperaturen giiltig sein kénnen, da der
Exponent von 7' gréfer als fiir den schwarzen Korper ist, so
daB bei hinreichend hoher Temperatur die Strahlung des Metalls
die schwarze Strahlung tbertreffen wiirde, was unmdoglich ist.
Die Exponenten miissen also mit wachsender Temperatur ab-
nehmen, was aber erst bei sehr hohen Temperaturen eintreten
diirfte, die gewohnlich wegen des niedrigen Schmelzpunktes der
meisten Metalle nicht erreicht werden.

CoBrLENTZz! glaubte zwar dies (auBerhalb des Giiltigkeits-
bereichs der AscariNassschen Theorie!) experimentell bei seinen
Untersuchungen iiber die selektive Emission der Metalle gefunden
zu haben, doch beruht die Abnahme von & * mit wachsender Tem-
peratur auf der Tatsache?, dall die Metalle im kurzwelligen Ge-
biet selektiv strahlen, denn das Reflexionsvermogen fillt von
etwa 2 bis 3 4 an nach kurzen Wellen stark ab. Bei hoher Tem-
peratur verschiebt sich deshalb X, in Gebiete immer stérkerer
selektiver Emission und steigt also viel stdrker an, als nach der
WigeNschen Spektralgleichung® zu erwarten wére, wahrend bei
niedrigen Temperaturen das Maximum in ein Gebiet fallt, in
welchem R nahezu konstant ist, so daB dort die Zunahme von E,,
mit der Temperatur Gesetzen vom normalen Typus gehorcht.
Dadurch wird in der Gleichung zur Berechnung von «:

log B, — log B,

X =
loge — %"iloge + log-llﬂ

1 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 5, S. 339. 1909; Bd. 9,
S. 81. 1913.
* CoBLENTZ benutzt Strahlungsgesetze vom Wrienschen Typus in
der Form: _o
[Edi=¢oTat, Ep=c i %.e *7,
2 Vgl W. W. CoBrLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 7, S.221. 1911.
3 Die Benutzung der Praxcrschen Formel dndert nichts wesentliches.
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der Zahler kleiner. Die Variation von & ist also nur scheinbar.
Theoretische Bedeutung hat das Resultat von CoBLENTZ nicht,
denn fiir selektive Strahler ist die WiENsche Gleichung ohnehin
nicht giiltig, aber immerhin kann es als angenéherter empirischer
Ausdruck fiir die Tatsachen gelten. Fiir Platin z. B. variiert & von
6,5 fir 800° bis 5,5 fiir 1600°. D.h. die Strahlung nihert sich
mit wachsender Temperatur der schwarzen Strahlung, wie es auch
fiir die andern Selektivstrahler beobachtet ist.

Aus Messungen der Gesamtstrahlung erhielt Suypam! fiir &
Werte zwischen 5 und 6,5 fiir verschiedene Metalle. Eine Ab-
héngigkeit von der Temperatur wurde im Gegensatz zu COBLENTZ
nicht beobachtet. Fiir Platin ist &« = 6 (s. auch LuMmMER und
KurrLBaUM?2)3.

HrrreorTt versucht, ein Gesetz fiir die Gesamtstrahlung auf-
zustellen in der Form f Ejdl = o¢T%*(1 — e~%T), das fiir manche
Metalle, wie Platin und Wolfram, die Versuchsdaten gut wieder-
gibt, dagegen ist bei anderen, gerade den von SUYDAM untersuch-
ten Metallen (Ni, Fe, Ag) die Wiedergabe schlechter: a zeigt einen
systematischen Gang mit der Temperatur. Eine fiir alle Metalle
giiltige Gesetzmafigkeit scheint demnach nicht zu bestehen. Ein
niheres Eingehen auf die an und fir sich interessanten Betrach-
tungen HELFGOTTS, der sein Gesetz auch theoretisch zu stiitzen
versucht, geht iiber den Rahmen dieses Buchs hinaus.

Im Gebiet langer Wellen (4>>4u) verhalten sich nach
HaceN und RUBENs die verschiedenen Metalle einheitlich, wie es
auch der Theorie entspricht.

Manche Oxyde, deren Leitfahigkeit groe Werte hat, scheinen
im grofen und ganzen &hnlich zu strahlen wie die Metalle. Cos-
LENTZ® hat aus einer Reihe von Emissionsbeobachtungen, die

1V. A. Suypam, Phys. Rev. Bd. 5, S.497. 1915,

2 8. Anm. 3, S.99.

2 DaB die Ergebnisse dieser und anderer Forscher so wenig iiberein-
stimmen, liegt wohl zum groften Teil an der Verwendung schlecht de-
finierter bzw. ungeeigneter Strahler. Die Verbhaltnisse sind fiir ein end-
giiltiges Urteil noch zu wenig geklart. Man vgl. hierzu etwa das Referat
von H. Scamipt, Die Gesamtwarmestrahlung fester Korper. Ergebn. d.
exakt. Naturwiss. Bd. 7, S. 342. 1928.

4 A. L. Herrcorr, ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 555. 1928.

5 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 5, S. 159. 1908; Bd. 6,
S.301. 1910; Bd. 7, S.243. 1911,
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allerdings mehr qualitativ zu werten sind, erkannt, daf} derartige
Oxyde mit steigender Temperatur immer mehr den Charakter
einer kontinuierlichen Strahlung annehmen (vgl. die Strahlung
des Nernstbrenners), wahrend Isolatoren scharfe KEmissions-
banden zeigen, die dem kontinuierlichen Spektrum iiberlagert
sind. Diese Banden sind Eigenfrequenzen von Atomgruppen zuzu-
schreiben und werden spéater ausfiihrlicher besprochen.

Wir weisen noch auf Beobachtungen von SrAUPY hin?, der
dasselbe Material in durchsichtigem, kristallinem und undurch-
sichtigem, gepulvertem Zustande untersuchte. Der durchsichtige
Strahler strahlt nur in seinen diskontinuierlich verteilten Absorp-
tionsgebieten, die man zum Teil willkiirlich wéhlen kann durch
entsprechende fiarbende Zusétze; der undurchsichtige Selektiv-
strahler strahlt im ganzen Spektrum, mit einem Maximum an
derselben Stelle des Spektrums, an der es auch ein schwarzer
Korper gleicher Temperatur zeigen wiirde.

Die Giiltigkeit des KircHHOFFschen Gesetzes auch in den
Emissionsbanden der isolierenden festen Kérper und der Gase
nachzuweisen ist das Ziel einiger élterer Untersuchungen gewesen.
PascHEN? hat Kohlensdure und Wasserdampf auf ihre Emission
und ihre Absorption untersucht. Bei einigermafen dicken Schichten
(7 cm und mehr) ist eine weitere Vergréerung der Dicke ohne Ein-
fluB auf das Absorptionsvermégen, wenn auch eine vollkommene
Absorption der Strahlung einer Lichtquelle mit kontinuierlicher
Energieverteilung im Gebiet der Absorptionsbanden nicht erreicht
wird, da diese Banden aus einzelnen Linien bestehen. Eine voll-
kommen schwarze Gasstrahlung ist also im allgemeinen nicht reali-
sierbar. Die Messungen von PAScHEN sind nicht genau genug (infolge
des stérenden Einflusses der Kohlensiure und des Wasserdampfes
der Luft), um das KirceHOFFsche Gesetz zu priifen, doch konnte
man immerhin mit einiger Wahrscheinlichkeit aus ihnen schlieBen,
daB die Emission der Gase im Ultrarot Temperaturstrahlung ist.

ScEMIDT? und BucEWALD haben die Absorption und Emission
der Bunsenflamme und erhitzter Kohlenséure in den Absorptions-

1 F. Skavry, Phys. ZS. Bd. 28, S. 842. 1927.

2 . PascHEN, Wied. Ann, Bd. 50, S. 409. 1893; Bd. 51, S. 1 u. 40. 1894 ;
Bd. 52, S.209. 1894; Bd. 53, S.287. 1894.

3 H. ScumipT, Ann. d. Phys. Bd. 29, S. 971. 1909; Bd. 42, S. 415. 1913.

4 B. BucEWALD, Ann. d. Phys. Bd. 33, S. 928. 1910; Diss. Breslau 1910.
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banden bei 2,8 4 und 4,4 p ausfiihrlich untersucht unter Ver-
meidung aller Fehlerquellen. Das KircHHOFFsche Gesetz war
innerhalb der Fehlergrenzen giiltig. Dasselbe hat Bavrr! fiir
die Wellenlinge der Flufspat-Reststrahlen gefunden.

Von weiteren Untersuchungen iiber Flammenspektren fithren
wir hier die von LADENBURG2 und CoBLENTZ3 iiber die Azetylen-
flamme an, bei der sich die selektive Strahlung der Kohlensdure
iiber das kontinuierliche Spektrum des glithenden Kohlenstoffs
uberlagert. Die Intensitéiten beider Emissionen sind fiir die ver-
schiedenen Teile der Flamme verschieden. Die Gasstrahlung
herrscht in den &ufleren Teilen der Flamme vor, die Strahlung
der Kohleteilchen tberwiegt an der Basis der Flamme.

Daf die optischen Eigenschaften der Hefnerflamme auf die
Beugung des Lichts an den fein verteilten festen Kohlenstoff-
teilchen zuriickzufiithren sind, haben SENFILEBEN und BENEDICT4
in einer vortrefflichen Untersuchung gezeigt, die im Sichtbaren
die diffuse Streuung des Lichts in einer Hefner-Flamme unter-
sucht und mit der Mrimschen Theorie der Beugung an einer
Kugel verglichen haben. Der Kohlenstoff in der Flamme hat
in feinverteiltem Zustand andere optische Eigenschaften als in
massiver Form. Das Absorptionsvermégen der Flamme nimmt
mit wachsender Wellenlédnge stark ab, wihrend Kohlenstoff in
massiver Form einen viel geringeren Abfall des Absorptions-
vermdgens zeigt (vgl. S. 98).

RuBENS und ASCHRINASSS machten darauf aufmerksam, daB
feste Korper in den Gebieten der metallischen Absorption nicht
immer auch hohes Emissionsvermdgen zeigen miissen, da das
Reflexionsvermogen entsprechend groB ist und daher das fir die
Emission verantwortliche Absorptionsvermégen herabgesetzt wird,
so daf} sogar ein Minimum in der Emissionskurve auftreten kann,
wie ASCHKRINASSS fiir Quarz als Beispiel aus den beobachteten
Werten des Reflexionsvermdogens berechnete. Dies Minimum ist

1 E. BAUER, Le Radium Bd. 6, S. 110. 1909.

2 R. LADENBURG, Phys. ZS. Bd. 7, S. 697. 1906 (auch Hefnerkerze).

3 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 7, S.243. 1911; Bd. 9,
S. 81. 1913.

¢ H. SENFTLEBEN u. E. BENEDICT, Ann. d. Phys. Bd. 60, S. 297. 1919.

5 H. RuBeNs u. E. Ascorinass, Wied. Ann. Bd. 65, S. 255. 1898.

¢ E. AscuriNass, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 17, S. 101. 1898.
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nur dann gut ausgepragt, wenn die Emission des schwarzen Korpers
in dem betrachteten Gebiet nicht erheblich mit 2 variiert. ROSEN-
THAL! hat diese Schliisse experimentell an Glimmer und Quarz
nachgepriift, indem er Z und R direkt bestimmte. Die Uber-
legungen der Theorie, d. h. die Giiltigkeit des KircHHOFFschen
Gesetzes, wurden vollkommen bestétigt.

Ein interessantes Beispiel fiir die besprochenen GesetzmaBig-
keiten bietet der Kalkspat, dessen Emissionsvermdégen von
CoBLENTZ? bestimmt wurde. Innerhalb des Reflexionsgebietes bei
7 u tritt der eben fiir Quarz erdrterte Fall auf. Bei den schwicheren
kurzwelligen Absorptionsstreifen, wo R ~ 0, gilt £ = (1 — D) Ejg,
so dall bei kleinerer Durchlissigkeit das Emissionsvermdgen
wachst und sich die Absorptionsstellen als Emissionsmaxima
darstellen.

I11. Beziehungen zur MaxweLrschen Theorie.

§ 21. Die Maxwerische Beziehung.

Fir die elektromagnetische Lichttheorie sind Messungen im
Ultrarot ebenfalls von besonderer Bedeutung gewesen. Zwar war
man allgemein von der Identitit von optischer und elektrischer
Strahlung seit HerTz’ Versuchen iiberzeugt, doch gab es immer-
hin charakteristische Unterschiede im Verhalten dieser beiden
Strahlungen materiellen Korpern gegeniiber. Die Ultrarotforschung
war berufen, den stetigen Ubergang von den Lichtwellen zu den
elektrischen Wellen experimentell nachzuweisen.

Betrachten wir zunédchst das Verhalten der Isolatoren. Nehmen
wir ein homogenes, isotropes Dielektrikum an, dessen Magneti-
sierungskonstante 4 wir = 1 setzen konnen, dann lauten die
MaxwerrLschen Gleichungen in der iiblichen Bezeichnung be-
kanntlich

s 0C 10

—c——dft:rot@, 7—6%:—1"013@; (1)
dazu kommt noch

divé =0, divp=0. (2)

1 H. RosEnTHAL, Wied. Ann. Bd. 68, S. 791. 1899.
2 W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 5, S. 177. 1908.
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Durch Differentiation von (1) nach ¢ erhalt man unter Beriick-
sichtigung von (2)

—c%%(f = —rotrot € = A€ — graddivC = AG, |
) @
Fae = A9 J

Das ist die Gleichung einer Welle mit der Fortpflanzungs-
geschwindigkeit » = V—c_ (¢ = Lichtgeschwindigkeit, & = Dielek-
trizitdtskonstante). Dgr Brechungsexponent eines Dielektrikums
hat also den Betrag n = % = Ve ; diese Gleichung ist als Max-

wrerLLsche Beziehung bekannt. Sie ist abgeleitet auf Grund
einer Kontinuumstheorie, man darf also gar nicht erwarten, daf
sie allgemein giiltig ist, denn sie nimmt keine Riicksicht auf die
Dispersion von n, die nur mittels atomistischer Vorstellungen zu
erkliren ist. Die Giiltigkeit der MaxwELLschen Beziehung ist
demnach auf genitigend grofie Wellenlingen beschrénkt, gegen-
iiber denen die atomistische Struktur der Materie vernachlissigt
werden kann, mit andern Worten dann, wenn praktisch keine
Dispersion mehr vorhanden ist. Man mufl daher mit lingeren
Wellen arbeiten als der langstwelligen Resonanzstelle (Eigen-
schwingung) der Molekiile bzw. Molekiillgruppen des Isolators
entspricht. Diesen Eigenschwingungen sind die letzten beiden
Kapitel dieses Buches gewidmet. Hier dagegen interessiert uns
nur der Ubergang zwischen optischer und elektrischer Strahlung,
dessen Erforschung hauptsichlich RuBENs zu verdanken ist.

Es gibt zwei Moglichkeiten, die MaxwrLLsche Beziehung zu
priifen.

1. Aus der Dispersionsformel 148t sich der Wert des Bre-
chungsexponenten fiir lange Wellen, genauer sein Quadrat, 7.2,
extrapolieren und mit der Dielektrizitdtskonstante vergleichen.
Dieser Weg ist aber nicht zweckméBig, denn es hat sich gezeigt,
daB selbst dann, wenn die Maxwrrrsche Beziehung zweifel-
los giiltig ist (wie durch die zweite Methode festgestellt ist),
ein betréchtlicher Unterschied zwischen 7.? und ¢ besteht. Die
Dispersionsformeln sind zu diesem Zweck nicht empfindlich genug,
zum Teil sind in ihnen auch nicht alle Eigenfrequenzen beriick-
sichtigt, da die Messungen ein zu kleines Intervall umfassen.
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Nur bei den Stoffen, die im Ultrarot keine optisch anregbare
Eigenschwingung? besitzen, z. B. H,, N,, O,, ist die MAXWELL-
sche Beziehung auf diese Weise einwandfrei zu priifen. Ihre
Giiltigkeit ist bei den genannten Gasen schon lange bekannt
(BoLTZMANN 2).

Von allen anderen Substanzen ergeben nur CO, CO,, KCI und
NaCl ein positives Ergebnis. Fiir CO und CO, hat WETTERBLAD?
auf Grund eigener Dispersionsmessungen, die bis 14 u reichen,
Dispersionsformeln aufgestellt, aus denen sich ergibt:

CO : ne? = 1,00066, &= 1,000695
CO,: Moo? = 1,00100, &= 1,000948%.

Fir Steinsalz gilt nach PascaeN (S. 45): ne? = 5,68,
& = 5,82. Fuces und Worr (vgl. S.147) geben fiir NaCl an:
Noo? = 5,87; fiir Sylvin: ne? = 4,79, ¢ = 4,75. MARVIN® kann
die Dispersion von flissigen Chloriden mittels der Mac LAURIN-
schen Dispersionsformel [s. § 25, Gleichung (5)] mit & = 2 gut
darstellen, wobei fiir 7.2 der richtige Wert herauskommt.

2. Die zweite, wesentlich zuverlissigere Methode besteht darin,
das Reflexionsvermégen fiir
sehr lange Wellen mit dem
aus der Dielektrizitatskon-
stante berechneten zu ver-
gleichen. Die Methode ist
nur fir feste Koérper und
Flissigkeiten  anwendbar.
7 Dabei wird die FrREsNELsche

Y Formel

A

S Ve =1V
Abb. 54. Reflexionsanordnung fiir lange Wellen. - V:'I" 1/°

benutzt, also die Absorption vernachlissigt. Wie besondere Ver-
suche® zeigten, war dies gerechtfertigt, da alle daraufhin unter-

1 Optisch anregbar sind nur solche Eigenfrequenzen, fiir die das elek-
trische Moment der Molekel sich dndern kann (vgl. S. 162).

2 L. BoL1zMANN, Pogg. Ann. Bd. 155, S. 403. 1875.

8 T. WETTERBLAD, Diss. Upsala 1924.

4 Nach O. Fucms (vgl. 8. 147) ist neo? = 1,000975.

5 H. H. Marvin, Phys. Rev. Bd. 34, S.161. 1912.

$ Ta. LigBisce u. H. Rusens, Berl. Ber. 1919, S. 216 u. 894.
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suchten Substanzen fiir lange Wellen gentigend durchlassig waren,
wie dies auch die MaxweLLsche Theorie von Nichtleitern verlangt.

Das Reflexionsvermogen wurde fiir mehrere Reststrahlwellen-
laingen sowie fiir die durch Quarzlinsen isolierte Strahlung des
Auerbrenners und der Quarz-Quecksilber-Lampe gemessen (relativ
zu Silber, dessen Reflexionsvermdgen zu 100% angenommen
wurdel). Die Reflexionsvorrichtung fiir die Quarzlinsenmethode
zeigt Abb. 54. A ist die Lichtquelle, @ der Klappschirm (1,5 cm
NaCl), S die reflektierende Platte, die horizontal einjustiert werden

90
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Abb. 55. Reflexionsveimogen von Kristallen nach LIEBISCH und RUBENS.

konnte, U ein Tiefentaster, der den Abstand zwischen reflek-
tierender Platte und Linse einreguliert. Bei der Messung an
doppelbrechenden Kristallen wurde die Strahlung durch einen
Selen-Spiegel polarisiert2. Die langste Wellenldnge war ca. 313 u,
die durch Pappe filtrierte Strahlung der Quarz- Quecksilber-Lampe.

Fiir eine Auswahl von Kristallen ist das Ergebnis der Beobach-
tungen in Abb. 55 dargestellt. Man sieht, dafl bis zu etwa 120 u
selektive Reflexion vorherrscht, wahrend fiir die noch ldngeren

1 H. RusEens, Berl. Ber. 1915, S. 4; Tu. Lieprsca u. H. RuBEens, Berl.
Ber. 1919, S. 198 u. 876; 1921, S. 211. In alteren Arbeiten sind nur ver-
einzelte Angaben enthalten, die uberholt sind.

2 Vgl. auch §25.



110 Beziehungen zur MaxwerLschen Theorie.

Wellen alle Kurven sich einer Horizontalen ndhern. Mit weniger
Ausnabmen stimmt Rsqy mit Roo bzw. &350 mit & iiberein. Fiir
einige Kristalle sind groflere Abweichungen im Sinne normaler
Dispersion vorhanden, d. h. &390 > &x; es sind solche Kristalle,
deren Stellen selektiver Reflexion bis zu sehr langen Wellen
hinauf reichen (zwischen 100 und 150 u). Abweichung im ent-
gegengesetzten Sinn zeigt auBerhalb der Fehlergrenze nur Zirkon,
was wahrscheinlich auf Ver-

n x

26 \ unreinigung  zuriickzufithren
= ist, wie iiberhaupt unkontrol-

25 \ \ lierbare Materialeinfliisse wirk-
\ i sam sind, z. B. bei zwei Beryl-

24 \ len verschiedener Herkunft,
\ wovon der eine positive, der

23 ) andere mnegative Doppelbre-
' \ |quderordertlicher Straki  chung aufweist. In Tab. 9 ist
22 TN das gesamte Material zusam-
N mengestellt. Die Dielektrizi-

2 N \x\'r\~~: t‘éttskonst.anten sind hauptséch-
’ \\ oraenticher Siraf/|  lich Arbeiten von W. ScEMIDT!
*d entnommen, teils sind sie von

40 S T RuBENS in den zitierten Ab-
= handlungen bestimmt worden?.

19 Abb. 56 gibt die Brechungs-

30 90 5060 WEXNT0  T) 200250300 O
Abb. 56. Brechungsindex von Quarz und indizes fiir Quarz und Quarz-
Quarzglas fur lange Wellen. glas wieder.

RuBexs® hat ferner die Dispersion der optischen Symmetrie-
linien an Gips und Adular fiir das langwellige Ultrarot bestimmt.
Auch hierbei war das Ergebnis, dal fiir Wellen von 300 u Lénge
die Lage der Mittellinien mit der Richtung der gréBten und
kleinsten Dielektrizitatskonstante im Kristall {ibereinstimmten,
wahrend im kurzwelligen Gebiet erhebliche Dispersion vor-
handen ist%. Die Lage der Achsen wurde so bestimmt, daf} die
polarisierte Strahlung an einer (010)-Ebene, der Achsenebene? des
1 W. ScumipT, Ann. d. Phys. Bd. 9, 8. 919. 1902; Bd. 11, S. 114. 1903.
2 Dazu noch H. RuseNs, Berl. Ber. 1917, S. 556.

8 H. Rusens, Berl. Ber. 1919, 8. 976; ZS. f. Phys. Bd. 1, S.11. 1920.
4 Vgl. auch E. Gorxs, ZS. f. Phys. Bd. 6, S.12. 1921; M. BEREx,

Z8. {. Phys. Bd. 8, S.298. 1922.
5 Bei ADULAR nur angensdhert richtig.
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Tabelle 9. Maxwellsche Beziehung.

a) Regulare Kristalle.

111

€300 €00 €300 €00

CaF, 68 | e82lmct . .. ... ... .. 50 |35
NaCl 61 | 582 ¢TIBr . . .. .. ... .... 61 42
KC(Cl1 4,8 | 4,75 | ZnS (Zinkblende) . . . . . . . 8,3 | 7,85
KBr 51 | 4,66 gPb(NOz)y - - « « « v v . . . . 16,8 16,0
KJ 5,4 | 5,10 | Analcim, NaAl(SiO,), - H,O . 6,7 —
NH,C1 6,8 | 6,85 | Cisium-Aluminium-Alaun,

CsAl(SO,),+ 12H,0 . . . . . 5,0 —
NH,Br| 7,3 | 6,98 | Rubidium-Aluminium-Alaun,

RbA1(SO,), - 12H,0 . . . . . 5,1 —
AgCl 12,6 [10,9 ] Rubidium-Chrom-Alaun,

RbCr(80,),* 12H,0 . . . . . 5,0 —
AgBr 15,7 {12,1 § Ammonium-Aluminium-Alaun,

NH,AI(SOy), - 12 H,0 6,0 —
AgON | 5,9 | 557

b) Einachsige Kristalle.

D = Durchlissigkeit in Prozenten der auffallenden Strahlung fiir die
Plattendicke d (mm).
'| bedeutet elektrischer Vektor parallel zur optischen Achse.
L bedeutet elektrischer Vektor senkrecht zur optischen Achse.
n bedeutet Verwendung unpolarisierter Strahlung.

d D €300 €00
Quarz, SiO,. . . . . . . ... ... L | 41,7 | 58,9 44 | 4,44
I 4,7 | 4,65
Chalecedon. . . . . . . . . . .. .. n 0,62 | 40,8 4,2 —
Kalkspat, CaCO; . . . . . . . . .. I | 05 |24,0 | 11,0 | 8,00
L] 05 (292 | 10,1 | 850
Marmor, CaCOy . . . . . . . . . .. n — — 8,8 | 8,2
Eisenspat, FeCO; . . . . . . w oA 0,4736,5(m) 6,0 | 6,9
L 7,8 | 7,9
Zinkspat, ZnCO; . . . . . . . ... 11 0,49| 30,9 9,4 —
L] 0490303 | 93| —
Dolomit, (CaMg)COg . . . . . . . . . Il 0,5 522 | 7,0 | 6,8
L1 o5 (51,2 83| 7.8
NaNOg . . . . . v v v vt n ﬂ ' — - 12,2 }5’181

1 Fiir geschmolzenes Salz nach dem Erstarren.
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Fortsetzung von Tabelle 9b.

ld D €300 €00
Apatit, Cag(CLT)PO)s. + . . . . . . N1 05 |164 | 7,7 | 74
L1 os 150 10,5 | 95
Zirkon, $i0,Zr05 . . . . . . . . . . ] 049 6,8 | 10,4 |12,6
L] 049 49 10,7 |12,8
Zinnerz, SnOp . . . . . . . . . . . . 11 050107 | 240 | —
L] 050 94 234 | —
Rutil, TiOp . . . . o v v o v v v .. I 0,420,51(n)167 |173
L] — — 183 |89
K-Li-Sulfat . . . . . v v v oo ... Il — — 5,7 | —
I - — 54 | —
Kalomel, Hg,Cl, . . . . ... ... L — — | 14,0 | 9,36
Turmalin . . . . « . . o .o ... Il o6l | 57,7 | 61| 56
L o6l 44,7 | 7.2 | 68
Beryll (Nertschinsk), Be,AlLy(SiOy)s. . . || — — 6,0 | 5,5
1] — — 59 | 6,1
Beryll (Siidwestafrika) . . . . . . . . I 10,35 | 44,9 5,8 —
L1035 | 147 60| —
Vesuvian, CagAl(AIOH)(SiO,); . . . - || | 059 | 189 | 94 | 89
1 1059 | 207 | 86 | 84

c) Zweiachsige Kristalle.

a bedeutet elektrischer Vektor parallel der Richtung der gréB8ten Licht-
geschwindigkeit (fiir sichtbare Strahlung).

b bedeutet elektrischer Vektor parallel der Richtung der mittleren Licht-
geschwindigkeit (fiir sichtbare Strahlung).

¢ bedeutet elektrischer Vektor parallel der Richtung der kleinsten Licht-
geschwindigkeit (fiir sichtbare Strahlung).

£, & = grofite bzw. kleinste Dielektrizitatskonstante.

4 D €300 €00
Anhydrit, CaSO, . . . . . . a 0,50 | 59,7 | 5,8 | 5,65
, b 0,50 | 42,8 | 6,2 | 6,35
Gips (010), CaSO, " 2 H,0 . . & 0,20 | 17,6 | 11,6 | 9,9
&, 0,29 | 49,3 54 | 5,0
Baryt, BaSO, . . . . . .. a 0,50 | 34,5 | 9,1 | 7,7
b 0,50 | 12,3 | 23,5 |12,2
¢ 0,50 | 32,7 9,8 | 7,65
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Fortsetzung von Tabelle 9c.

d D E300 oo
Colestin, SrSO, . . . . . . . a 0,50 | 18,8 9,3 | 8,30
b 0,50 2,0 | 44 18,5
¢ — — 8,56 | 7,70
Anglesit, PbSO, . . . . . . a 0,50 | 3,0 |44 |28
b 0,50 | 1,9 | 50 28
Aragonit, CaCO; . . . . . . a 0,50 | 34,3 6,7 | 6,55
b 0,50 | 19,3 | 10,5 | 9,80
¢ 0,50 | 36,8 7,6 | 7,70
Witherit, BaCO; . . . . . . II ] Vertikal- | 0,44 | 42,9 | 7,3 | 6,4
L achse 0,44 | 41,8 75 | 7,5
Cerussit, PbCO, . . . . . . a 0,50 | 11,4 | 24,2 |19,2
b — — 25,0 (23,2
c 0,50 8,4 | 26,3 |254
Strontianit, SrCO; . . . . . Il ] Vertikal- — — 6,5 —_
' achse — — 6,6 —
Malachit, (CuOH),CO,. . . . n 051|394 | 72| —
Topas, (F, OH),ALSiO, . . . a 0,52 | 64,2 74 | 6,7
b 0,52 | 63,5 7,3 6,7
¢ 0,52 | 65,0 76 | 6,3
Adular (001), (K, Na)AISi,0, . || 049 380 | 49 | —
L (RantePM) 09 | 52 | 58 | 55
Adular (010) . . . . . . .. g 045 [ 268 | 62 | 53
& 045 |42 | 48 | 45
Spodumen (100),
(Li, Na)AL(SiOg)y. - . . . | | Vertikal- | 0,53 | 30.1 | 10,5 | —
L achse 0,563 | 42,4 9,1 —
Kryolith, 3 NaF - AlF, . . . || Faser- 0,53 | 19,3 8,5 -
L | richtg. 0,53 | 29,5 5,7 -
B 18 n — — 35 30
PbCl, « « o o oo " — | = 131 |42
Sublimat, HgCl, . . . . . . n — — 6,6 | 6,52
Wurtzit, ZnS . . . . . . . n 0,50 | 47,7 8,2 —

Kristalls, unter verschiedenen Azimuten reflektiert wurde. Das
Reflexionsvermégen ist eine periodische Funktion des Azimuts,
deren Maxima und Minima die Lage der Achsen angeben. Die
elektrischen Hauptachsen wurden mittels LiCHTENBERGscher
Figuren ermittelt.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 8
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Zahlreiche Fliissigkeiten (Abb. 57 und Tab. 10) zeigen ein den
Kristallen ganz entgegengesetztes Verhalten. Das Reflexions-
vermoégen und dementsprechend der Brechungsexponent steigt
dauernd mit wachsender Wellenldnge, ohne selbst fiir 300 4 den

40
A
%
30 = 3/7250#*/7,20
* 14, 50,+2/40
) T 5o,
@ Y%~ x;""(’x‘/
g — 10
./4/ — |
70 = =" Emmm Glyzerin
o Ricimusé!

0720 30 40 50 60 80 100 150 200  300p

Abb. 57. Reflexionsvermogen einiger Fliissigkeiten im langwelligen Gebiet.

aus der Dielektrizitdtskonstante berechneten Endwert zu erreichen.
Wie RuBENs! gezeigt hat, ist dies Ergebnis qualitativ im Ein-
klang mit der DEBYEschen Dipoltheorie der Fliiss gkeiten?2, wo-
nach diese Fliissigkeiten fertige Dipole enthalten, die zu anomaler

Tabelle 10. Maxwellsche Beziehung (Flissigkeiten).

2300 €00
Wasser . . . . . . . .. 5,15 81
H,SO, . . . o o v v o 2,75 > 84
2H,S80,+ H,0 . . . .. 3,31 —
H,S80,+2H,0 . . . . . 3,12 —
Glyzerin . . . . . . .. 3,55 56,2
Rizinusol . . . . . . .. 2,44 4,78

Dispersion selbst im Gebiete der kurzen elektrischen Wellen
AnlaB geben. Im langsam verdnderlichen Wechselfeld stellen sie
sich praktisch momentan in die Feldrichtung ein und liefern daher
einen Beitrag zur Polarisation. In schnell verénderlichen Feldern
jedoch kommt ihre Tragheit zur Geltung, so da8 sie dem Feld

1 H. RuBexs, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 17, S. 325. 1915.
2 P. DeBYE, Phys. ZS. Bd. 13, S. 97. 1912. Vgl. auch P. DeBYE, Polare
Molekeln. Leipzig 1929.
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nicht mehr oder nur teilweise folgen. Die von DEBYE! unter
diesen Voraussetzungen abgeleitete Dispersionsformel lautet:

imco &

g0 —I— 2 + AT ¢+ 2

1 1O 1 - 4)
goo + 2 + AT &5+ 2

n? = n2(l — ix)? =

Dabei ist &, die Dielektrizitdtskonstante fiir eine Wellenldnge,
die groB3 genug ist, um die molekularen Eigenfrequenzen vernach-
lassigen zu konnen, aber klein gegen die Wellenldnge der nach (4)
zu erwartenden anomalen Dispersion. (Fir kleinere Wellenldngen
ist die Formel ungiiltig.) €. = D. K. fir 1 = 00; ¢ = 8aya3,
wo 7 der Reibungskoeffizient der inneren Reibung der Dipole
und ¢ der Dipoldurchmesser ist, der natiirlich nur mit mehr oder
weniger Willkiir gewdhlt werden kann. RUBENS berechnete n
aus dem beobachteten Reflexionsvermégen und w2 fiir die
langsten ultraroten Wellen und kurze elektrische Wellen2? nach
Gleichung (5),

:1+R+H1+R> 1, 5)

1—R

und konnte so die Dispersionsformel sowohl fiir den Verlauf von «,
als auch den von nx» bestédtigen.

Eine weitere Priifung ist mittels der Temperaturabhéngigkeit der
optischen Konstanten méglich, die wegen der Temperaturempfind-
lichkeit von # sehr groB} ist. Wesentlich ist fiir die Temperatur-

abhingigkeit nur der Faktor ;]:—,3, verantwortlich, so daf eine

Temperaturerhohung dieselbe Anderung hervorruft wie eine ent-
sprechende Vergroferung der Wellenlédnge, wie dies durch Tab. 11
bestéatigt wird.

Tabelle 11.

i Royo Rgpo Mrgge  Mrgge

1104 | 11,8% #13.2% | 0,33 0,42
ca.250p | 134%* 4151% | — -
313u | 14,9%¥ 17,1% | 0,56 0,77

1 P. DeByE, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 777. 1913.
2 F. Eckert, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 307. 1913.

8%
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Eine Temperaturerh6hung von 0° auf 30° erniedrigt ndmlich
den Wert von ¢/7" auf 40% des urspriinglichen Wertes; dem ent-
spricht eine Vermehrung der Wellenlingen auf das 2!/,fache,
wie auch die Erfahrung lehrt. Analoges gilt fiir nsx.

RuBENS! hat ferner einige amorphe feste Korper untersucht,
Quarzglas, Opal, natiirlichen und synthetischen Kautschuk und
eine grofle Reihe verschiedener Glidser. Dabei zeigen nur Quarz-
glas, Opal und Kautschuk normale Dispersion im langwelligen
Bereich. Die Glaser besitzen schwache anomale Dispersion, die
Werte von &30 ndhern sich aber im Gegensatz zu den Fliissigkeiten
gut dem elektrischem Wert fiir ¢, so daB man keine weiteren
Stellen selektiver Reflexion anzunehmen braucht (Tab. 12). Dies

Tabelle 12. Maxwellsche Beziehung (Amorphe Kérper).

€300 ¢00
Fluorkron. . . . . . . . . .. 5,5 5,81
Kron hoher Dispersion. . . . . 6,7 6,92
Gewohnliches Flint. . . . . . . 7.4 7,47
Schwerstes Silikatflint . . . . . 14,2 14,6
Quarzglas . . . . . .. ... 3,8 3,75
Natiirlicher Kautschuk . . . . . 2,61 2,73
Synthetischer Kautschuk . . . . 2,56 2,74

Verhalten entspricht unseren Vorstellungen vom Bau dieser
Korperklasse. Das Fehlen eines Kristallgitters erzeugt breite, ver-
waschene Absorptionsstreifen, die das Reflexionsvermégen nur in
geringem MaBe beeinflussen. Da sich in festen Korpern ferner
keine Dipole im elektrischen Feld einstellen kénnen, fehlt die
anomale Dispersion fiir kurze elektrische Wellen, daher die an-
nihernde Giiltigkeit der MaxwerLschen Beziehung.

§ 22. Die Haeex-Rusenssche Beziehung
(Optische Konstanten der Metalle).

Um Aussagen iiber die optischen Eigenschaften der Metalle
aus der MaxwerLschen Theorie zu gewinnen, miissen wir die
MaxwerLschen Gleichungen erweitern durch das Hinzufiigen
eines Gliedes, das den Leitungsstrom beriicksichtigt. Es gilt dann

%%9; < ‘f;;’ — —rot6, divGE =0, (6)

1 H. RuBENs. Berl. Ber. 1916, S. 1280.

=rotH — éfg/’]- ¢,
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wenn A das (elektrostatisch gemessene) Leitvermogen bedeutet.
Es ist 4 = 1 gesetzt, was nach DRUDE! auch fiir die magnetischen
Metalle berechtigt ist, da die Magnetisierung so schnellen Schwin-
gungen nicht mehr zu folgen vermag.
Es folgt, ebenso wie in § 21:
&6
otz

Zur Losung fithrt der Ansatz

:czd(&i—éln/l%. (7)

€= Aewi(t—gg), 0= 2—:{9 = 2;7 , 8= Ortsvektor, (8)
wenn die Gleichung
iw(e— p?) —4ad =0 (9)
erfillt ist. Setzt man p = n — ¢k, dann erhdlt man aus (9):
nh= 24 _ gy (10)
w
und e+ k2 —n2=0,

Durch FEinsetzen in (8) erkennt man die Bedeutung von
k = nx und n; es ist ndmlich dann
k3 . n
C=Ade ¢ em(th?n) ,
d.h. % ist der Absorptionskoeffizient, » der Absorptionsindex,
n der Brechungsexponent.
Aus (10) folgt:
n2 == :}{]/Z/Pﬁ -+ &2 4 8},
2= 3 {)adie 4 & — ¢} (11)
Das Reflexionsvermogen wird

. 2 2 2,2 2 — 122! 3_‘*
P e Y S ¥ Gk e o Rl LI LY I R 12)

I e I RN Y o/ Er ey g

oder, wenn &< 4 A%7*, was fiir groBe Wellenlingen bei Metallen

der Fall ist,
k=n=}4d7s, R=1—"-. (13)
VA=

1 P. DrupE, Lehrbuch der Optik, 1. Aufl,, S.419. Siehe auch Verh.
d. D. Phys. Ges. Bd. 5, S. 142. 1903.
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Fiihren wir statt 4 den spezifischen Widerstand U(Ohmmmin—“)

und fiir 7 die Wellenliinge 4 in @ ein, dann erhalten wir fiir groBe

Wellen, da 4t = :ﬂﬁl, die N#herungsformel
_ i
1—E=0365)/, (14)

die sogenannte HAGEN-RUBENssche Beziehung, die HAGEN und
RuBENS! ohne Kenntnis der Theorie empirisch aus den Reflexions-
beobachtungen gefolgert hatten (s.u.). Die Theorie rithrt von
DrupE? und Praxck3 her. Je besser also die Leitfahigkeit, um
so grofler ist das Reflexionsvermdgen.

Die rechte Seite der Gleichung (14) ist das erste Glied einer
Reihe:

— 3
1—R= 0,365]/% — 0,0667 - -+ 0,0091 (%) .. (15)

Fir % < % geniigen die beiden ersten Glieder ; wir wollen hier

vorweg nehmen, dafl die Reihe (15) mit zwei Gliedern fiir Wellen-
lingen bis herab zu 5 u gut durch die Erfahrung bestétigt wird.
Formel (14) gibt erst ab 12 u die Beobachtungen gut wieder.
Fiir noch kiirzere Wellenlédngen kann das Reflexionsvermogen
nicht mehr aus dem Leitvermdgen allein berechnet werden. Eine
Theorie fiir diese Spektralgegenden hat DRUDE? in seiner Theorie
der Dispersion der Metalle geschaffen. Er geht von der Voraus-
setzung aus, dafl im Metall freie Elektronen sich unter der Wir-
kung einer Reibungskraft, erzeugt durch die St6Be zwischen
Elektronen und Tonen, bewegen. Auf die iibliche Art erhélt er
aus den Bewegungsgleichungen der Elektronen und den MAXWELL-
schen Ansétzen fiir die Stromdichte die Dispersionsformeln:

crzz2 cNiz
n2(1 —%2): 1 —mg, 2%2%=W> (16)
wo O und 4’ Konstanten sind, die in einfacher Weise mit der Leit-
l — 52
fahigkeit zusammenhdngen. Fir 1=o00 wird x2x =0,

1 E. Hacex u. H. RuBExs, Berl. Ber. 1903, S. 269.

2 P. DrUDE, Physik des Athers, 1. Aufl., S.574. 1894.

3 M. Prawck, Berl. Ber. 1903, S. 278. Siehe auch E. Conn, Berl. Ber.
1903, S. 538.

4+ P. Drupg, Phys. ZS. Bd. 1, S. 161. 1900; Ann. d. Phys. Bd. 14,
S. 936. 1904.
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also x =1, 2n% = C1X; nach der oben dargelegten Theorie ist

aber
602 60

202 = —=, also CV = —

o o

Auf weitere Folgerungen gehen wir erst am Schluf dieses Para-

graphen en, nachdem wir den experimentellen Befund kennen-
gelernt haben.

Zur experimentellen Untersuchung stehen uns mehrere Metho-

den zur Verfiigung. Hacen und RuBENS haben direkt das Re-

Abb. 58. Anordnung zur Be-

stimmung des Reflexionsvermdo-

gens von Metallen nach HAGEN
und RUBENS.

flexionsvermégen beobachtet, und zwar meist nach absoluten
Methoden. Den wesentlichen Aufbau ihrer Versuchsanordnung
zeigt Abb. 581. Die von der Lichtquelle L kommende Strahlung
gelangt von dem Reflexionsprisma entweder (in Stellung 1) direkt
auf den Spektrometerspalt Sp oder (in Stellung 2) iiber den
Hohlspiegel S aus dem zu untersuchenden Metall. Die &lteren Ar-
beiten? benutzen weniger genaue spektro-bolometrische Anord-
nungen, so dafB ihre Resultate nicht beriicksichtigt werden; auch
scheint das Untersuchungsmaterial nicht immer einwandfrei ge-

1 E. Hacex u. H. RuBExNs, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 1. 1902; in ilteren
Arbeiten (H. RuBENs, Diss. Berlin 1889; Wied. Ann. Bd. 37, S. 249. 1889)
ist diese Methode schon vorgebildet.

2 H. RUBENS, L. ¢.; E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 401. 1897;
A. TrowBRIDGE, Wied. Ann. Bd. 65, S. 595. 1898.
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wesen zu sein. Ist das absolute Reflexionsvermégen eines Metalls
(Silber) bekannt, kann man relative Messungen ausfiihren, die
technisch einfacher sind. Die Strahlung wird abwechselnd am zu
untersuchenden Spiegel und am Vergleichsspiegel reflektiert und
ihre Intensitdt beobachtet.

Da R sehr groB ist und Unterschiede von R nur relativ ungenau
bestimmt werden kénnen, so daf3 die Grofle 1 — R, auf die es an-
kommt, mit groBen prozentualen Fehlern behaftet sein kann,
haben HaGEN und RuBENS! diese GroBe direkt aus dem Emissions-
vermogen F/ = 1 — R bestimmt, wobei gleichzeitig eine einfache
Messung der Temperaturabhiingigkeit von R ermoglicht ist
(vgl. S. 101).

Die direkte Messung der Temperaturabhingigkeit des Re-
flexionsvermogens haben HageEN und RuBENs? dadurch erreicht,
daB sie mehrfache Reflexionen an einem Spiegel-
paar anwandten, was die (Glenauigkeit wesent-
lich erh6ht. Es ist ndmlich

5, -71%)
I%T)l - (th )m’
wo mdie Anzahl der Reflexionen angibt (Abb.59).
Das Spiegelpaar befand sich in einem Ofen. Ein
Spentrometer  zweites Paar war dauernd auf Zimmertemperatur
Abb. 59. Mohriache g€halten und diente als Kontrolle der Konstanz
Rcﬂcxisolﬁegg]!ll] Metall- der Lichtquelle. Die Methode gibt nur relative
Werte, bezogen auf eine Normaltemperatur.
Wesentlich andere Methoden werden von INGERSOLL® und
ForsTERLING und FREEDERICKSZ% benutzt. Sie bestimmen n
und » aus dem Haupteinfallswinkel ¢ und dem Hauptazimut .
INneERSoLL verwendet Polarisationsprismen und erreicht deshalb
nur 2,3 u. Die beiden andern Autoren gehen in folgender Weise
vor: Monochromatische, ultrarote Strahlung wird durch einen
Selenspiegel-Polarisator parallel zur Einfallsebene polarisiert und
am zu untersuchenden Metall reflektiert. Das Strahlenbiindel

1 B. HaceN u. H. RuBexs, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 6, S. 128. 1904;
Ann. d. Phys. Bd. 11, S. 893. 1903; Berl. Ber. 1909, S. 478 u. 1910, S. 467.

2 E. Hacex u. H. RuBeNs, Berl. Ber. 1910, S. 479.

3 L. R. INGERSOLL, Astrophys. Journ. Bd. 32, S. 265. 1910.

4 R. FORSTERLING u. V. FREEDERICKSz, Ann. d. Phys. Bd. 40, S. 201.
1913.
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trifft dann je zur Halfte auf zwei Selenspiegel-Analysatoren, deren
Polarisationsebenen senkrecht aufeinander stehen; nach deren
Passieren fallen die beiden Teile der Strahlung auf je einen Zweig
eines Bolometers, das so geschaltet ist, dafl bei gleicher Intensitit
der beiden Hailften des Strahles kein Ausschlag auftritt (Null-
methode). Sind die Polarisationsebenen des Analysators und des
Polarisators unter 45° gegen die Einfallsebene am Spiegel gestellt,
so ist der Haupteinfallswinkel jener Winkel, bei dem das Bolo-
meter keinen Ausschlag ergibt, da dann die Achsen der
Schwingungsellipse parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene

liegen (Phasenverschiebung = 90°). Bei diesem Einfallswinkel
mift man das Hauptazimut durch Drehen des Polarisators aus
der Null-Lage (Polarisationsebene = Einfallsebene, Analysator-

ebenen wieder parallel bzw. senkrecht zur Einfallsebene gestellt),
bis wieder der Ausschlag verschwindet; die Strahlung ist dann
zirkular polarisiert. Die Methode ist im Ultrarot nicht sehr genau,
da die Winkel sich mit der Wellenlinge nur wenig dndern und
auBlerdem in den Formeln fiir » und #

T =tgdp, )l 2 =tg7, (17)

tge auftritt, was bei grolem @ zu erheblichen Fehlern Anlaf gibt.

Das Ergebnis der Messungen war, daf3 die mittels der DRUDE-
schen Dispersionsformeln (16) berechneten ¢ und ¥ mit der Er-
fahrung gentiigend iibereinstimmten, dagegen ergaben sich aus C
und 1’ falsche Werte fiir die Leitfadhigkeit, auch waren die aus »
und » errechneten Reflexionsvermdgen nicht in Einklang mit den
Werten von HaGEN und RuBENs. Der Gang der Dispersion
scheint danach richtig gemessen zu sein, doch sind die Absolut-
werte nicht einwandfrei.

HaceN und RuBENS! haben auch die Absorption von diinnen
Metallschichten, ca. 20 bis 150 uu dick, direkt untersucht bis
2,5 4. Um den Reflexionsverlust zu eliminieren, wurde bei
mehreren Schichtdicken die durchgelassene Intensitdt gemessen;
sei ¢ die durchgelassene, ¢, die auffallende Intensitit, g die Schicht-
dicke, dann ist

7 4z
In—=——-nxd+ 2In(l — R).

%o

1 BE. HaceExX u. H. RuBENs, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 432. 1902.
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n % 146t sich also leicht auf graphischem Wege den Beobachtungen
entnebhmen (Richtungskonstante einer logarithmischen Geraden).
Der allgemeine Schluf aus der MaxwrLLschen Theorie, daf3 die
bessere Leitfahigkeit stdrkere Absorption bedingt, konnte so fiir
die ultraroten Strahlen bestéitigt werden. Aus R und mx nach
Gleichung (5) n zu berechnen, ist hier nicht angingig wegen der
Empfindlichkeit der Rechnung auf Beobachtungsfehler in R.
Immerhin ergeben sich die richtigen GréSenordnungen fiir .
Tab. 13 gibt einige der Resultate der genannten Forscher.

Tabelle 13. Optische Konstanten.

) ... 1,15 1,50 2,11 2,90 4,00
NRorst - + + « -« 0,23 0,36 1,00 1,39 2,98
Ag mxporst. - - . . 7,18 8,85 14,3 19,0 28,8
nnmg Rub ¢+ - - 10,3 12,4 — —_ -
Ao.oo 0. 1,05 1,70 2,86 3,50 4,12
NPorst « + « « -« 0,25 0,40 0,73 0,96 1,60
Au  nxporst . . . - 7,1 11,4 16,5 22,6 28,8
N %Hag.-Rub + « = 7,4: 1 2,8 17 —_ —_—
1o 1,0 1,52 2,0 3,25 4,65
NPorst « - + - - 3,42 4,71 5,92 7,50 10,9
Pt nxporst. - - - - 6,3 8,3 9,8 12,2 15,5
N ¥XHag -Rub + + - 6,47 8,93 11,1 —_ —

Die Absorption diinner Metallblattchen im langwelligen Ultra-
rot (10 bis 110 ), wo » = 1, hat MurmMaNN! untersucht. Die aus
der MaxwerLschen Theorie abgeleitete Formel fiir die Durch-
lassigkeit in Abhéngigkeit von der Dicke d, die klein gegen die
Wellenléinge vorausgesetzt wird, lautet:

1

ey

Von der Wellenldnge ist D unabhéingig. Das Experiment ist vollig
im Einklang mit der theoretischen Forderung.

1 H. MurmaNN, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 741. 1929.
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Tabelle 14. Hagen-Rubenssche Beziehung.

1
{100-R) V; fur. « ... e e e e e 4u Su 120 25,51
Silber . . . . . ... ... 149 | 9,8 | 9,0 7,30
Kupfer . . . . . . . . ... .. 20,6 10,6 12,1 —
Gold. . . . . ... ... ... 21,9 17,4 |13,8 7,10
Platin . . . . . . . . . .. ... 25,8 14,0 (10,6 —
Nickel . . . . . . . . . .. ... 23,9 13,6 |12,0 7,33
Stahl . . . . . . . . .. .. .. 27,3 (15,7 |11,0 6,91
Wismut, fest . . . . . . . . . . . 22,7 116,9 16,3 —
Wismut, geschmolzen . . . . . . . — — — 8,35
Konstantan . . . . . L e 16,7 (10,6 | 8,6 7,43
Rosesche Legierung. . . . . . . . 16,6 |13,0 |10,2 | 7,53(geschmolz.)
BrANDES u. ScHUNNEMANNsche Leg. . 15,7 |12,3 |11,1 7,20
Berechnet nach Gleichung (14) . . |18,25/12,90|10,54|7,29 furca.175°C

Tab. 14 zeigt die wesentlichsten Ergebnisse der Reflexions-
messungen von HAGEN und RuBENs!. Man erkennt, dafi ab 12 u
vollkommene Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment besteht, wobel nur festes Wismut eine Ausnahme macht,
wahrend geschmolzenes Wismut sich den tibrigen Daten einfiigt,
was wahrscheinlich auf die geringe Politurfahigkeit des Wismuts
bzw. auf Oxydbildung an der Oberflache zuriickzufiihren ist. Die
Messungen von CoBLENTZ und seinen Mitarbeitern2 an vielen
Metallen ergeben das gleiche, soweit die Metalle gut poliert werden
konnten. Wir machen ausdriicklich darauf aufmerksam, daf} in
der HacEN-RUBENsschen Beziehung keine willkiirlichen Kon-
stanten vorkommen, die Bestatigung der Theorie also um so be-
merkenswerter ist.

In Abb. 60 ist das Reflexionsvermogen einiger Metalle als
Funktion der Wellenldnge aufgetragen, die Ergebnisse an Silber-
spiegeln bzw. frisch versilberten Glasspiegeln sind nach PAscHEN3
in Tab. 15 vereinigt.

1 E. HaceEN u. H. RuBENS, Ann. d. Phys. Bd. 1, S. 352. 1900; Bd. 8,
S. 1. 1902; Bd. 11, S. 873. 1903; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 6, S. 128. 1904.

2 'W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 2, S.470. 1906; Bd. 7,
S.197. 1911; Bd. 16, S. 249. 1920; W. W. CoBrLENTZ u. W. B. EMERSON,
Bull. Bur. of Stand. Bd. 14, S. 302. 1917; W. W. CoBLENTZ u. H. KAHLER,
Bull. Bur. of Stand. Bd. 15, S. 215. 1919; R. G. WALTENBERG u. W. W.
CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 15, S. 653. 1920.

3 F. PascHEN, Ann. d. Phys. Bd. 4, S. 304. 1901.
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Tabelle 15. Reflexionsvermégen von Silber.
A(p) 0801090 1,0 20|25 30'35 70 8,0
R (%) | 94,83 |95,48|96,04|97,88|98,04| 98,12/ 98,16 98 s 98 36|08 52| 98,71

Der allgemeine Typus der Kurven besteht in schnellem An-
steigen im kurzwelligen Ultrarot und Erreichen eines Grenzwertes,
der der HaceEN-RuBENSschen Beziehung entspricht, fiir lingere
Wellen.

Eine weitere Bestatigung der Theorie ist durch die Messung
der Temperaturabhingigkeit des Reflexions- bzw. Emissionsver-
mogens gegeben!, die durch den Temperaturkoeffizienten des

Vit
70
%/iu
90—//&1
80+
Pt _—
70+~ b
60 /"
0o 7 2 3 4 &§ & 7 8 9 17077 72 13 7

4

Abb. 60. Reflexionsvermogen einiger Metalle nach HAGEN und RUBENS.

Widerstands bestimmt ist. R nimmt mit wachsender Temperatur
ab, da der Temperaturkoeffizient von o fiir Metalle positiv ist.
Aus Tab. 16 ist ersichtlich, dal von ca. 4 ¢ an vollkommene
Ubereinstimmung herrscht. F;ist in Tab. 16 in willkiirlichen Ein-
heiten berechnet worden, daher kommen hier nur relative Werte

Tabelle 16. Emissionsvermdégen von Platin.
6= 0,100 + 3,64 - 1073 — 4 - 107742,

t A=2u0 A=dq A=6u

°C E[Esbeob. E|Esber. | E/Esbeob. E|Esber. | E/Esbeob. E/Esber.

430 —_ — 0,285 0,283 — —

635 0,369 0,271 0,320 0,316 0,323 0,330

844 0,372 0,295 0,347 0,344 0,369 0,362
1045 0,362 0,316 0,377 0,369 0,387 0,390
1251 0,352 0,334 0,389 0,391 0,418 0,411
1455 0,349 (0,349) 0,408 (0,408) 0,431 (0,431)

E|E; berechnet in willkiirlichen Einheiten auf Grund von Formel (14)
und der Praxckschen Strahlungsgleichung.

1 Vel

Anm. 2, S. 120.
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zum Vergleich, doch ist in einer fritheren Arbeit! schon gezeigt
worden, dafl auch die Absolutwerte der theoretischen Formel
gehorchen. Im sichtbaren Gebiet ist der Temperaturkoeffizient
des Reflexionsvermégens 02.

Als bemerkenswerte Einzelresultate fithren wir noch an: AscH-
xINASs3 hat Kohle untersucht. Er fand fiir Anthrazit im Bereich
von 8,9 u bis 90 mm (elektrische Wellen) nur ein geringes An-
steigen des Reflexionsvermogens von 12,2% auf 14% was von dem
hohen Kohlenstoffgehalt herriihrt, so dafi Anthrazit das Verhalten
eines Isolators zeigt. Allerdings diirfte das Reflexionsvermdogen
dann nicht ansteigen. Das Reflexionsvermdgen von Gaskohle, auch
Siemenskohle, erreicht dagegen schnell hohe Werte, der Grenz-
wert wird aber erst im Gebiet elektrischer Wellen erreicht.

Zink und Zn-Legierungen zeigen ein Minimum des Reflexions-
vermdégens in der Néhe von 1 u#%; dasselbe gilt fiir hohere Tem-
peraturen fir Palladium Platin und Tantal5.

Haeex und RuBENS® haben auch versucht, die Einwirkung
eines magnetischen Feldes auf die Leitfahigkeit von Wismut auf
optischem Wege nachzuweisen, das Resultat war aber negativ.

CoBrLENTZ? hat die Durchlassigkeit von diinnen Schichten
kolloider Metalle gemessen. Ihre Durchlassigkeit nimmt mit
wachsender Wellenldnge zu, wahrend gewdohnliche Metallschichten
bei langeren Wellen undurchsichtiger werden. Dies Verhalten
entspricht vollig den Forderungen der Theorie der Optik triiber
Medien, wie auch aus den auf S. 105 erwahnten Untersuchungen
iiber die Hefner-Flamme hervorgeht.

Als allgemeines Ergebnis sei festgehalten, dafl die optischen
Eigenschaften der Metalle von etwa 5 u ab sich aus der MAXWELL-
schen Theorie ohne Beriicksichtigung von molekularen Eigen-
frequenzen berechnen lassen. Das Verhalten der Metalle ist im

1 E. HaceN u. H. RuBENs, Ann. d. Phys. Bd. 11, S. 893. 1903.

2 Gegenteiliges Ergebnis bei W. WeNIGER u. A. H. Pruxp, Phys.
Rev. Bd. 14, S.427. 1919 (Wolfram); fiir 1> 2u ist aber die HAGEN-
RusENssche Beziehung erfiillt.

3 B. AscHriNass, Ann. d. Phys. Bd. 18, S. 373. 1905.

4+ W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. of Stand. Bd. 16, S. 249 1920; R. G.
WarTeNBERG u. W. W. CoBLENTZ, 1. c. .

5 (. V. McCauvray, Astrophys. Journ. Bd. 37, S.164. 1913.

¢ K. Hacex u. H. RuBeNs, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 6, S. 132. 1904.

7 'W. W. CoBLENTZ, Investigations Bd.V, S.51. 1908.
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langwelligen Ultrarot lediglich durch die freien Elektronen be-
stimmt, deren Trégheit gegeniiber diesen Wechselzahlen noch
nicht in Frage kommt. Das ist nach der vorhin erwdhnten
DrubpEschen Dispersionstheorie erst im kurzwelligen Ultrarot
und Sichtbaren der Fall.

Uber die freien Elektronen kénnen aus den Beobachtungen
von HaeeEN und RUBENS noch weitere Schliisse gezogen werden,
und zwar in bezug auf die mittlere freie Weglénge und die Anzahl
dieser Elektronen.

Wenn wir annehmen?, daf§ die Abweichungen von (14) merk-
lich werden, wenn die Schwingungsdauer vergleichbar wird mit
der Zeit zwischen zwei ZusammenstoBen eines Elektrons mit
einem Atom (StoBzeit), dann konnen wir diese Zeit berechnen
erstens aus der Wellenlénge, bei der die Abweichungen merklich
werden (ca. 10 u), und zweitens aus der Dispersionstheorie, die
die Leitfahigkeit mit der StofBzeit T und den Konstanten des

Elektrons verkniipft,

2
%:ge_l\_flm’z (18)

2 m

so daB aus t und der gaskinetisch zu berechnenden mittleren
Geschwindigkeit % die mittlere freie Wegldnge I = % berechen-
bar ist.

JAFFE3 geht zu dem gleichen Zweck von der Dispersionsiormel
aus, bzw. der Formel fiir R, die nach vereinfachenden Voraus-
setzungen (&< n%x) geschrieben werden kann

1—-Ry/2 1

0365 ) s Yy’
wobei unter v eine Funktion von

312
z:Vi_l 70,108

2 w 1

verstanden ist. Durch eine Verzerrung des Wellenlingenmaf3-

stabes konnen also die individuellen Kurven mit der Ordinate

L und der Abszisse 4 zur Deckung gebracht werden, indem man

e
1 W. ReiNe¢aNUM, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 558. 1905.
2 ¢= Ladung des Elektrons, m = Masse desselben, N = Anzahlim cm3,
¢ = Lichtgeschwindigkeit.
3 G. Jarrt, Ann. d. Phys. Bd. 45, S. 1217. 1914.
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z als Abszisse auftrigt. Das ist tatséchlich fiir einige Metalle
der Fall (Abb. 61). Ausnahmen sind z. B. Gold und Silber,
fiir welche die Voraussetzungen nicht zutreffen. Ist g der Faktor,
mit dem 4 multipliziert werden mufB, damit Deckung erreicht ist,
dann kann ! berechnet werden aus

=0 ]/ga

= 2xcq’
° \ ® Platin
—"f% o Sttt
30— <oke]
\\ o Hupter
AN
N
Ho Joggl
70 M =
2
9 __ 27 7 2 3

Abb. 61. Zur Bestimmung der freien Weglinge von Elektronen in Metallen nach JAFFE.

Aus I, u und o ergibt sich N wie bei REINGANUM aus (18) und
sodann p, die Anzahl Elektronen pro Atom. Das Ergebnis ist
zur Illustration in Tab. 17 fiir drei Metalle dargestellt. Die Bear-
beitung dieses Problems mittels der SommERFELDschen Metall-

Tabelle 17.
1-100 N-10-% 1 D
Platin . . . . . . 2,66 1,62 2,37
Nickel . . . . . . 2,13 1,86 2,00
Stahl. . . . . . . 3,33 0,70 | 0,81
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theoriel, die die Frrmische Statistik verwendet, ist noch mnicht
erfolgt. Es sind dann groBere Zahlenwerte fiir I zu erwarten, wie
aus der zu (18) analogen Formel SoMMERFELDS hervorgeht. (Zu-
satz bei der Korrektur: Die quantenmechanische Behandlung ist
inzwischen durch R. de L. KroN1g, Proc. Roy. Soc. London (A)
Bd. 124, S. 409. 1929, erfolgt.)

§ 23. Versuche an Metallgittern. (Herrz-Effekt
und Du Bors-Effekt.)

Es ist seit HERTZ’ Versuchen iiber elektrische Wellen bekannt,
daBl Gitter aus metallischen Staben auf die einfallende Welle
polarisierend wirken, und zwar wird die senkrecht zur Stabrichtung
schwingende Komponente des elektrischen Vektors vollkommen
hindurchgelassen, wahrend die andere Komponente, parallel der
Drahtrichtung, das Gitter nicht durchsetzen kann. Die Gitter-
konstante ist dabei klein gegen die Wellenldnge. Bezeichnen wir
die Durchlissigkeiten des Gitters fiir die beiden Vorzugsrichtungen
mit D, und D, (die Zeichen || und L beziehen sich auf die Rich-

tung des elektrischen Vektors), dann ist bei HrrTz %‘I =n2=0.

Schon frither hat Fizeav? im sichtbaren Gebiet eine Reihe
von &dhnlichen Versuchen iiber die polarisierende Wirkung von
Spalten gemacht, die aber nur qualitativ gewertet werden koénnen.
Als allgemeines Resultat heben wir nur hervor, daB z. B. Spalte
von 10 - 1076 cm Breite, die also klein gegen die Wellenlénge ist,
im Herrzschen Sinn polarisieren, d. h. #2 << 1, wahrend groBere
Offnungen im umgekehrten Sinn, %2 > 1, wirken.

Dvu Bois? hat fiir sichtbares Licht diese Wirkungen an einer
Reihe von Gittern quantitativ erforscht und dabei fiir metallische
Gitter n2 > 1 gefunden, weshalb wir diesen Fall als ,,Du Bois-
Effekt bezeichnen, im Gegensatz zu dem von HERTZ realisierten
Fall, dem sog. ,,HErrz-Effekt. )

Wir bemerken vor der niheren Besprechung der Versuche aus-
driicklich, daf} sich die Untersuchungen auf die Wirkungen im
Zentralbild beschrinken. AuBerdem beschrinken wir uns auf

1 A. SomMERFELD, ZS. f. Phys. Bd. 47, S.1. 1928.

2 H. F1zeavu, Ann. de chim. et de phys. (3) Bd. 63, S. 385. 1861.

3 H. E. I. G. Dv Bois, Wied. Ann. Bd. 46, S. 542. 1892; Bd. 48, S. 546.
1893,
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metallische Gitter, da dielektrische Gitter im Ultrarot nicht ge-
nauer untersucht sind. Nur in der Du Boisschen Arbeit finden
sich einige Angaben mehr qualitativer Art iiber solche.

Dvu Bois bediente sich der folgenden Methode. Er bestimmte
das Durchlassigkeitsverhéltnis #2 aus der Drehung ¢ der Polari-
sationsebene des linearpolarisiert einfallenden Lichts (Azimut v).
Die Drehung wurde mit einem Halbschattenpolarimeter beob-
achtet; aus ihr berechnet sich %2 =1 -+ 2m nach der Gleichung

&= sin2v, (19)
wobei m als klein vorausgesetzt ist. Auch ist eine eventuelle
Phasenverschiebung der parallelen und senkrechten Komponenten
der Strahlung vernachlissigt, die ein weiteres Glied mit sin4dw
erfordert hitte. DaB die Voraussetzung gerechtfertigt ist, folgt
aus der experimentell festgestellten Giiltigkeit der Beziehung (19).
Bei den endgiiltigen Messungen war iibrigens v = 45°, so daB
das zweite Glied in jedem Falle fortfiel.

Dvu Bois untersuchte Gitter, deren Gitterkonstanten sehr grof3
gegen die Wellenlinge waren, z. B. waren die Drahtdurchmesser
fiir zwei Silbergitter 47 u und 180 @ grol3, also erheblich groBer
als die Wellenlénge sichtbaren Lichts. #2 hingt von der Wellen-
lange ab, und wie FrRANZ BRAUN! zeigen konnte, kommt es dabei
auf die Wellenlinge in dem das Gitter umgebenden Medium an,
wie wohl zu erwarten war. Eine Temperaturerh6hung um 250°
war auf den Effekt ohne EinfluS.

Wie bei den in §§ 21 und 22 beschriebenen Versuchen war
also auch hier e ne typisch verschiedene Wirkung von sichtbaren
Strahlen und elektrischen Wellen zu konstatieren. Daf aber auch
hier ein stetiger Ubergang zwischen beiden Gebieten erfolgt,
konnten Du Bors und RUBENS? in mehreren Arbeiten zeigen, die
das Verhalten der Gitter im Ultrarot untersuchen.

Im Ultrarot war es aber praktisch nicht mehr mdglich, die
Methode von DU Bors anzuwenden, sondern die Durchlassigkeit
des Gitters wurde direkt bolometrisch gemessen fiir die beiden

1 Fr. BraUN, Diss. Berlin 1896.

2 H. Du Bois u. H. RuBENs, Wied. Ann. Bd. 49, S. 593. 1893 (bis 6 u);
Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 6, S. 77. 1904 (Reststrahlen von FluBspat und
Steinsalz); Ann. d. Phys. Bd. 35, S. 243. 1911 (bis 314 ).

Schaefer-Matossi, Spektium. 9
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Hauptlagen des elektrischen Vektors. Uber Phasenunterschiede
ist auf diese Weise keine Aussage mehr moglich, doch sind diese
als klein anzunehmen, wie es aus den Messungen von Du Bois im
Sichtbaren folgt. Die Versuchsanordnung ist kurz die folgende:

Linear polarisierte Strahlung fiel auf das Gitter (RUBENS-
sches Drahtgitter, vgl. S. 36) und gelangte von da in ein Spektro-
Bolometer, dessen Einzelheiten hier nicht naher beschrieben zu
werden brauchen. Als Besonderheit ist nur der Gittertriger
(Abb. 62) zu erwahnen, der es gestattete, das Gitter um die optische
Achse A—A der Anordnung zu drehen, damit das Azimut der

e
. A

A @ B 1/4 bl
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| |

! 5 |g 'é—
Abb. 62. Gittertriger nach DU Bois. Abb. 63, Scheinbare und wahre

Offnungsbreite eines Gitters.

einfallenden Strahlung geindert werden kann, da die Polarisa-
toren nicht drehbar waren. Nur fiir lange Wellen dienten Metall-
gitter selbst als drehbare Polarisatoren. Auflerdem konnte die
Normale der Gitterebene mittels eines Scharniers bei B aus der
Achse herausgedreht und so die scheinbare Offnung des Gitters
verkleinert werden. Die Gitterstdbe sind in Abb. 62 senkrecht zur
Zeichenebene zu denken. Bezeichnet o den Stabradius, e die
Gitterkonstante, f den Winkel zwischen Achse und Gitternormale,
b die scheinbare, b die wahre Offnungsbreite, dann ist (Abb. 63)
b = acosf — 20. In unserem Fall ist @ = 2b = 4p0. Die Werte
von a sind in Tab. 18 enthalten.

Tabelle 18.
Gitter | Pt | Fe | Au | Ag |Cul | Cu2
a | 50 | 50 | 662 91,2 50 | 105

Bei diesem Verfahren ist folgendes zu beachten: Wenn man
den EinfluB der Offnungsbreite des Gitters untersuchen will, kann
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es nicht gleichgiiltig sein, ob b variiert wird (fiir 5§ = 0) oder b’
(bei konstantem b), da in letzterem Falle nicht simtliche geo-
metrischen Bestimmungsstiicke des Gitters im gleichen Ver-
haltnis gedndert werden, so daf dann nicht in Strenge vergleich-
bare Resultate erhalten werden und die Deutung der Versuche
erschwert wird. Innerhalb gewisser Grenzen kénnen aber beide
Arten der Variation einander gleichwertig erachtet werden (siehe
S. 1401f.). '
Die Resultate seien an Hand der Abb. 64 und 65 erliutert.
Als Ordinaten sind die Werte von n® aufgetragen, Abszissen sind

/\
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Abb. 64. Unabhangigkeit des Inversionspunktes von der schembaren Offnungsbreite b’.

die Wellenldngen. 2 erreicht im kurzwelligen Gebiet ein Maxi-
mum und geht fiir laingere Wellen zu Werten kleiner als 1 iiber.
Der ,neutrale Punkt*, an dem die ,,Inversion‘‘ von #n2 > 1 zu
n* < 1 erfolgt, ist unabhéngig von &’. Das Verhiltnis der Wellen-
laingen des Maximums und des neutralen Punkts hat fiir alle
Metalle den Wert 0,42.

In Abb. 65 sind fir die untersuchten Metalle die Kurven fiir
b’ = 10 p eingetragen. Fiir Silber und Gold konnten die Kurven
auf Grund der gleich zu erwéhnenden Versuche iiber den Einflu8
von b’ extrapoliert werden. Die Ordinate fiir die Wellenléinge des
Maximums, 4, , wichst in der Reihenfolge Fe, Pt, Cu, Ag, Au,
A selbst in der Reihenfolge Pt, Ag, Au, Fe, Cu.

Aus Abb. 65 folgt weiter, daB fiir die verschiedenen Metalle
die Kurven sich immer mehr nihern und schlieBlich den Wert
Null erreichen, wie es dem Herrz-Effekt entspricht. Damit ist

o*
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der Ubergang vom Du-Bois- zum Hzurrz-Effekt nachgewiesen.
Allerdings zeigen Ag und Au ein nochmaliges Ansteigen von 72,
das fiir Au sogar wieder gréBer als 1 wird. Der Grund dieser
Erscheinung ist nicht aufgeklirt worden; zum Teil mag mit-
spielen, daB die langwellige Strahlung sehr inhomogen war.
Weitere interessante Ergebnisse liefert die Betrachtung des
Einflusses der scheinbaren Offnungsbreite des Gitters. In seiner
ersten Arbeit glaubte Du Bois feststellen zu konnen, daB 2mb’
eine Konstante sei, nur von der Wellenlinge abhingig. In der

// b \\ b{1ou
J 1\ 1\ \
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Abb. 65. Inversion bei verschiedenen Metallen. o Platin, & Silber, ¢ Gold, d Kupfer,
¢ Eisen.

ersten gemeinsamen Arbeit von Du Bois und RUBENS, die ein
wesentlich gréBeres Spektralintervall erfafite, muBlte dies Ergebnis
dahin modifiziert werden, daB zwar (n2 — 1)b’ nur annihernd
konstant sei, daB ‘aber immerhin noch, wie friither behauptet,
7% nur von b’, nicht aber auch von ¢ abhingt; mit andern Worten,
es war gleichgiiltig, ob &’ durch ein Gitter entsprechend kleinerer
Gitterkonstante (bzw. Zylinderdurchmessers) oder durch Neigen
des Gitters variiert wurde. DaB dieses Resultat ebenso wie die
Konstanz der Lage des Inversionspunktes nicht exakt richtig sein
konnen, ergibt sich schon aus der Tatsache, dafl im Sichtbaren
Polarisation im Hurrzschen Sinn beobachtet worden ist (Fizrau
L c., FERD. BRAUNY). Bei der Ausdehnung der Versuche auf lange

! FErD. BRAUN, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 1 u. 238. 1905.
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Wellen mit der Reststrahlen- vnd Quarzlinsen-Methode stellte sich
dann auch heraus, dall die vorerwahnten Ergebnisse keine allge-
meine Giiltigkeit besitzen. Du Bors und RuBENs trugen deshalb
direkt D, und D, als Funktion von § auf. Sie erhielten vier
Kurventypen, die in Abb. 66a—c dargestellt sind. Es ergab sich,

daB diese Typen in einfacher Weise mit den Werten von -%, d.h.
der Anzahl der Beugungsglieder zusammenhingen :

45 09
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47 S~ \ : Durchlassigkeiten verschiedener Gitter.
N [{p

0° 10° 20° 30° 4#0° 50° 60°

Typus I (Cu II, Ag, Au fiir 24 u): D, ein Maximum, D,
zwei Maxima (i;— > 2, 2 und mehr Beugungsbilder).

Typus II (Cu I, Pt fiir 24 p; Cu II fiir 52 u): D, allmdhlich
abfallend, D, zwei Maxima (% =22 Beugungsbilder).

Typus III (Ag, Au fir 52 u): D, allmahlich abfallend, D,
ein Maximum (1 <2<, Beugungsbﬂd).
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Typus IV (Cu I, Pt fiir 52 u; alle Metalle fiir 100 #): D, und
D, allméhlich abfallend (—Z— < 1, kein Beugungsbild).

Bei den Versuchen mit langen Tabelle 19.
Wellen konnte nun auch ein Ein-
fluf von o konstatiert werden, wie
die nebensteheude Tab. 19 fiir zwei Z,
Cu-Gitter verschiedener Gitterkon-

Cul Cu2

50 1 105 u
25 27,9 1

I

stante lehrt. Das grobere Gitter A0 't n
polarisiert fiir gleiche Werte von &’ 24 0,73 0,43
starker im HerTzschen Sinn als das 52 0,41 0,14
feinere Gitter. 100 0,05 -
. . . w s . Dn -+ D_L
Betrachten wir nun die mittlere Durchlassigkeit D,, = — -

Nach der elementaren Theorie der Beugung 148t ein Gitter, dessen
Offnungsverhaltnis % = p ist, den Betrag p2 4 im Zentralbild hin-

durch, wenn A4 die einfallende Intensitdt bedeutet. Hier ist
p = 1/,, also D, = 0,250, was fiir kurze Wellen tatséchlich an-
nihernd zutrifft, wihrend fiir lange Wellen (2> a), wo keine
Beugungsbilder auftreten, die mittlere Durchléssigkeit auf den
Betrag 0,500 ansteigen muf}, was ebenfalls innerhalb der Fehler-
grenzen mit der Erfahrung iibereinstimmt (Tab. 20). Der geringere
Betrag der experimentellen Werte ist auf Verluste durch diffus
zerstreute Strahlung zuriickzufiihren, der erst fiir sehr grofle
Wellenldngen mehr und mehr verschwindet.

Tabelle 20.
Pt | Fo | au Ag | oui | cuz
Dp(l=4p). . . . |0,223 | 0,224 | 0,221 | 0,234 | 0,210 | 0,236
Du(h=3144) . . . | 0,47 — 1043 | 040 | 047 | 039

Dieselben Effekte, die fiir die Durchléssigkeiten gefunden sind,
gelten auch fiir das Reflexionsvermogen eines Gitters', nur da8
der Sinn der Polarisation umgekehrt ist, da sich D und R fiir ein
metallisches Gitter zu 1 addieren miissen, wie es BLARKE und
Fountain? auch beobachtet haben. Dv Bois und RUBENs fan-
den allerdings fiir das Ag-Gitter bei 100 4 nur R, + D, = 0,79

1 H. RuBens u. E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 460. 1897.
2 F. C. Brake u. C. R. FounrtaiN, Phys. Rev. Bd. 23, S. 257. 1906.
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und B, 4+ D, = 0,74, was wohl durch diffuse Streuung des Lichts
hervorgerufen ist.

Qualitativ gleiche Resultate erhielt auch MEYER! an gerillten
Platten und Gittern. Bei Verdoppelung der Wellenlinge mufite
auch Tiefe und Breite der Rillen verdoppelt werden, um gleiche
Werte fiir das Reflexionsvermdgen zu erhalten. Bei 110 u unter-
suchte MEYER auflerdem den Einflu der GréBe des Einfalls-
winkels auf die Reflexion der Gitter. Auch hierist R 4+ D = 1.

Aus den angefiihrten Tatsachen ergibt sich noch auf Grund
des KircHHOFFschen Gesetzes, daBl auch die KEmission eines
gitterartig struierten Korpers partiell polarisiert sein muf}, wie es
Dvu Bors und RUBENs am Auerstrumpf festgestellt haben.

Stellt man mehrere Gitter hintereinander, dann superponieren
sich die Wirkungen der einfachen Gitter. Das Durchléssigkeits-
verhéltnis nf ) fiir N Gitter wird (n2)Y. Man
hat mit einer solchen Anordnung sozusagen
das makroskopische Modell fiir das optische
Verhalten eines pleochroitischen einachsigen
Kristalls, da der Phasenunterschied (also die
Doppelbrechung) nicht gro8 wird. Eine wei-
tergehende Analogie zwischen dem optischen Abb. 67. Mehriache Re-
Verhalten eines Kristallgitters hinsichtlich flexion an Gitterstaben.
Absorption und Dispersion und dem Verhal-
ten eines Systems von elektrischen Resonatoren haben ScHAEFER
und StarrLwiTz? gefunden, worauf hier nur hingewiesen werden
kann.

Was die Theorie der hier besprochenen Erscheinungen be-
trifft, so 148t sich zundchst sagen, daB die Effekte nicht etwa
durch mehrfache Reflexion im Sinn der Abb. 67 erzeugt werden;
dies 148t sich nach Du Bors leicht beweisen. Erstens miiBite fiir
die Verhéltnisse der Du Boisschen Arbeit die Strahlung elliptisch
polarisiert werden, was nicht zutrifft; zweitens miillite die Er-
scheinung verwaschen sein infolge der Reflexion an den stark
gekriimmten Zylindern, was ebenfalls nicht konstatiert werden
konnte; drittens tritt die Wirkung nach Fizeau auch dann auf,
wenn nur ein Zylinder an der Erscheinung beteiligt ist, da Schwér-

1 Tu. J. MEYER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S.126. 1914.
2 Cr. ScHAEFER u. H. STALLWITZ, Berl. Ber, 1913, S. 674; Ann, d. Phys.
Bd. 50, S.199. 1916.
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zung beider Teile die Wirkung aufhebt, aber nicht Schwirzen nur
des einen Teils; viertens wire die Inversion nicht zu erklaren.

Wir wenden uns nun der elektromagnetischen Theorie des Beu-
gungsgitters zu, Die uns hier interessierenden Probleme, Material-
abhingigkeit und Inversion, sind zuerst von SCHAEFER und
RErcar! bearbeitet worden, sodann von v. I[6NATOWSKY 2, SPOHN3
(auf Veranlassung von ScHAEFER) und GaNs4. Die Theorie von
ScHEAEFER und REICHE beschrankt sich auf weite Gitter, d. h.
solche, fir die der Abstand zweier Gitterstibe grofi gegeniiber
der Wellenlinge ist (¢ > 4). Das gibt die Moglichkeit, die Gitter-
wirkung als einfache Superposition der Wirkungen der Einzel-
stibe zu betrachten, deren Theorie SCHAEFER® gegeben hat, so
dafl dessen Resultat einfach iibernommen werden konnte. Auf
die Durchfithrung der Theorie verzichten wir hier. Es sei nur
bemerkt, daB die MaxwerLschen Gleichungen, fiir Polarkoordi-
naten geschrieben, unter Beriicksichtigung der Grenz. und Rand-
bedingungen mittels BEssELscher Funktionen gelost werden®.
Die Losung wird gegeben in einer Reihenentwicklung nach o/,
die nur dann gut konvergiert, wenn ¢/4 << 4 ist, was eine wesent-
liche Einschrinkung bedeutet, da gerade der Dvu Bois-Effekt hier-
durch aus dem Bereich der Theorie fallt. Die Losung, die nur
fiir groBe Entfernungen  des Gitters von der Beobachtungsstelle
gilt (diese Voraussetzung ist im Experiment immer erfiillt) lautet
fir die Intensitédten:

. 2.2 /71
2@3ﬁ=1+%V%Wﬁ(w2~k2"l“2”’“)’

e 202 4 /1 —
267 =1+ L)/ 02 — p), (20)
k1 B Ak
&= LR 4R b= e e

1 Cr. ScHAEFER u. F. ReIcHE, Ann. d. Phys. Bd. 32, S.577. 1910;
Bd. 35, S. 817. 1911.

2 W, v. IeNaTowskyY, Ann. d. Phys. Bd. 44, S. 369. 1914.

3°A, SpoEN, Diss. Breslau 1916; zusammenf. Ber. in Phys,. ZS Bd. 21,
S. 444, 469, 501 u. 518. 1920,

4 R, Gawns, Ann, d. Phys. Bd. 61, S. 447. 1920.

5 Cr. ScHAEFER, Berl. Ber. 1909, S. 326; Cr. SCcHAEFER u. F. Gross-
MANN, Ann. d. Phys. Bd. 31, S. 455. 1910.

¢ DiemolekularenEigenschaften derMetalle werden nur formal beriicksich-
tigt durch Einfiihrung der komplexen Dielektrizitatskonstanten e = (v — k)2
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wo 9t = Anzahl der Stabe, ¥ = Brechungsexponent und & = Ab-
sorptionskoeffizient.

Daraus folgt unter Benutzung der bekannten optischen Kon-
stanten der Metalle, dafl sowohl fiir sichtbare als auch fiir ultra-
rote Strahlung Hzrtz-Effekt auftritt, was die Versuche wvon
FERD. BRAUN erklart. Wie gesagt, bezieht sich dies nur auf
den Fall o/ << 1.

Fiir dielektrische Gitter kann unter Umsténden Du Bois-
Effekt auftreten.

Fiir ein metallisches Gitter, das von einem metallischen
Rahmen umgeben ist, ergibt sich unter denselben Voraussetzungen

iiber o/A und afi, daB fir lange Wellen n? % 1, je nachdem

> 1
S (P I P
A 4 A »2
ist; dabei ist » =k gesetzt, was fiir lange Wellen (1 > 5 u)
erlaubt ist (§ 22).

SpoEN gibt im AnschluBl an DEBYE! eine Losung fir groBe
Zylinderradien, die fiir das Problem der Inversion von Bedeutung
ist. Er verfolgt die gleiche Methode wie SCHAEFER und REICHE,
doch stellt er die Losung in Integralform dar, die er fiir den Fall
groBer Werte von ¢/ asymptotisch auswertet auf Grund von
Entwicklungen DEBYEs2. Wir geben gleich das Endresultat an.

Man erhilt fir @% und (&_2:

. : ?7
2(&%:1*’—% 49 +‘V;—COS*+4[/A6 COS( -l—ﬂ)

(21)

(22)
—_ 2
Q(Efml—l—% 4& eos——4l[ 4cos —l—n

Daraus ergibt sich fiir n2, wenn wir be: ucks1cht1gen, daBo/r<1

G G -6 S

n2:=%=1+—2——*<“1+@2 -
il

—1=d4= cosﬁ — 41/— et cos~ (23)

1 P. DeBYE, Phys. ZS. Bd. 9, S.775. 1908.
2 P. DEBYE, Sitzungsber. Munch. Akad. 1910; Math. Ann. Bd. 67.
S. 535, 1909.



138 Beziehungen zur Maxwerrschen Theorie.

und ¢ sind definiert durch

P = (14 &k —22)?% 4 42k und tgo= 20k

1+ k%— 2
Fiir Metalle und ultrarote Strahlung kénnen wir, wie aus den
Zahlenwerten von » und %k hervorgeht, setzen:

e=1+k—», 06=0,

_“W (]/ V1+Ic2~v2) (24)

Fiir den Inversionspunkt mul 4 =0 sein, also

so dafB3

LRyl

Tabelle 21. Auf Grund der Daten von For-

i boob. | iwber.  STERLING und FREEDERICKSZ!

hat SporN A fiir Gold, Silber und

ﬁi """ 3’51; (l)’g‘; Kupfer berechnet und daraus die
Cal . . .. 3’1 1.08 Le.Lge des Inversionspunktes be-
Cu?2 . ... > 1,55 stimmt. Tab. 21 gibt das Ergeb-

nis der Rechnung 2.

Die theoretischen Werte sind zwar kleiner als die beobachteten,
auch zeigen sie, wie die Werte fiir Cu erkennen lassen, erhebliche
Abhéngigkeit von der Gitterkonstante3. Immerhin ist beachtens-
wert, dal die Theorie Rechenschaft von der Tatsache der
Inversion ablegt und die Wellenléngen der Inversionspunkte die
richtige GréBenordnung haben.

Aus der Formel fiir 4 geht noch hervor, daB mit wachsender
Wellenlédnge die metallischen Eigenschaften relativ immer mehr
zur Wirkung gelangen, da %k sehr hohe Werte annimmt. Fiir
sehr groBle Wellenlingen wiirden schlieBlich die Unterschiede
zwischen den verschiedenen Metallen verschwinden (es wird
v = k), so daB 4 einen fiir alle Metalle gemeinsamen Grenzwert
erreichen wiirde. Diese Extrapolation ist aber nicht gestattet,
wenn auch die Beobachtung dasselbe Ergebnis hatte, da der

1 K. ForsTERLING u. V. FREEDERICKSZ, Ann. d. Phys. Bd. 40, S. 214,
1913.

2 SpomN gibt, wohl infolge eines Rechenfehlers, andere Werte an
(zwischen 3 und 4 u).

3Culia=50u; Cu2:a= 105u.
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Giiltigkeitsbereich der Formel (24) iiberschritten wird, denn es
war A < a vorausgesetztl.
Eine strenge Losung des Problems fiir beliebige Werte von

a
2
hat v. IaNaTOWSKY?2 gegeben, doch ist die numerische Berech-
nung auch nur naherungsweise moglich.

SchlieBlich sei nur noch erwéhnt, daBl die Theorie fiir den Fall
A>a> g, der fir die Versuche von SCHAEFER und LAvGwITZ?
an Gittern aus Wasserzylindern im Gebiet elektrischer Wellen in
Frage kommt, von Gans? durchgefithrt wurde. Sie stellt das
Ergebnis der Versuche mit ausreichender Genauigkeit dar.

§ 24. Resonanzversuche.

In diesem Abschnitt behandeln wir einige Versuche, die eine
direktere Bestitigung der elektromagnetischen Natur des Lichts
als Ergebnis hatten. Hierher gehéren zundchst die mannigfachen
Versuche, sehr kurze elektrische Wellen herzustellen, deren
Wellenldnge in den Bereich der Warmestrahlen fallt. Am erfolg-
reichsten waren darin NicmoLsS und TEAr?®, die mit Oszillatoren
aus auBerst kleinen Wolframdrahtstiicken Wellen erhielten, deren
Oberschwingungen sie noch bis herunter zu 220 u feststellen konn-
ten. Mittels spezieller Oszillatorensysteme gelang es M. LEWITSKY 8
und A. GLAGOLEWA-ARKADIEWA’ sogar, noch kiirzere Wellen zu
erhalten, allerdings nur sehr inhomogene Strahlen unter schlecht
reproduzierbaren Verhaltnissen.

DaB die elektrischen Wellen alle Eigenschaften der optischen
Strahlung besitzen, ist schon von HERTZ und im Anschlufl daran
von vielen andern Forschern gezeigt worden. Im Rahmen dieses
Buches kénnen wir diese Versuche nicht ausfiihrlich besprechen.
Wir erwéhnen nur folgendes: Ein System von regelmiBig ange-

1 Fur die Verhaltnisse im Sichtbaren vgl. auch H. PFENNIGER, Ann.
d. Phys. Bd. 83, S.753. 1927.

2 Siehe Anm. 2, S. 136.

3 CL. SCHAEFER u. M. Lavuewirz, Ann. d. Phys. Bd. 21, S. 587. 1906;
Bd. 23, S.951. 1907; CrL. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 74, S. 275. 1924.

¢ R. GaNs, Ann. d. Phys. Bd. 61, S.447. 1920; vgl. hierzu auch
Cr. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 74, S. 275. 1924.

5 E. F. Niceors u, J. W. TEAR, Phys. Rev. Bd. 21, S. 587. 1923.

6 M. Lewrrsky, Phys. ZS. Bd. 27, S.177. 1926.

7 A. A. GLAGOLEWA-ARKADIEWA, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 161. 1924.
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ordneten Metallstreifen (Abb. 68) reflektiert gewisse Wellen-

ni

langen stark, namlich solche, fiir die die Streifenlinge ! = 5

(n = ganze Zahl). Dies ist eine Resonanzerscheinung (GARBASSO ).
Die Metallstreifen dienen als Resonatoren und spielen hier die-
selbe Rolle wie die Atome bzw. Atomgruppen in der Optik.
Prismen bzw. planparallele Schichten aus solchen Resonatoren
zeigen daher dieselben Phinomene wie Dispersion, Absorption,
Doppelbrechung, Zusammenhang zwi-
L1 L1 [__1 schen Dispersion und Absorption:
Kunptsche Regel, die wir aus dem
1 [—1 [ optischen Gebiet kennen. Die Ex-
Abb. 68. Resonatorengitier nach p'erimer‘ltez entspraChen in jeder Hin-
GARBASSO, sicht diesen Erwartungen. Derartige
Modellversuche sind zur Kldrung der
Anschauungen der klassischen Theorie iiber die den Dispersions-
erscheinungen zugrunde liegenden Vorginge von Bedeutung ge-
wesen.

Entsprechende Versuche, Resonanzerscheinungen gleicher Art
auch mit ultraroter Strahlung zu erhalten, sind von RUBENS und
NicrOLS3 ausgefiihrt worden. Sie benutzten FluBspatreststrahlen
(A = 24 u). Die Resonatorengitter waren aus versilberten Glas-
platten hergestellt; durch Ritzen waren entsprechende Silber-
streifen abgetrennt worden, deren Dimensionen aus Tab. 22 er-
sichtlich sind. Die Zwischenriume waren imnier 5 u groB, so daf}
die Forderung proportionaler Anderung nicht erfiillt ist, die bei
Resonanzversuchen besonders wichtig ist. Die Forderung ist selbst-
verstdndlich, wenn man bedenkt, dal die Resonanzerscheinungen

1 A, GarBASSO, Journ. d. Phys. Bd. 22, S.259. 1893.

2 A. GarBasso u. E. Ascurinass, Wied. Ann. Bd. 53, S. 534. 1893;
E. AscHKINASS u. CL. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 5, S. 489. 1901 ; E. AscH-
KINASS, Ann. d. Phys. Bd. 19, S. 841. 1906; CL. SCHAEFER, Ann. d. Phys.
Bd. 16, S.106. 1905; Phys. Rev. Bd. 23, S. 257. 1906; CL. SCHAEFER u.
M. Lavewrrz, Ann. d. Phys. Bd. 20, S. 355. 1906; M. ParrzoLp, Ann. d.
Phys. Bd. 19, S.116. 1906; F. C. Buake u. C. R. FounTain, Phys. Rev.
Bd. 24, S. 421, 1907. Die Ergebnisse der beiden letzten Arbeiten sind mit
den vorgenannten nicht vergleichbar, da die Versuchsanordnung wesentlich
verschieden war (divergenter Strahlengang und nichtproportionale Ver-
anderung der geometrischen Gréfien), so dafl Wechselwirkungserschei-
nungen iiberlagert werden.

3 A. Rusexns u. E. F. NicroLs, Wied. Ann. Bd. 60, S.456. 1897.
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Tabelle 22.

Gitter I II 111 Iv v

Anzahl d. Streifen pro cm3.| 1000 106 | 572 - 10% | 400 - 10% | 333 - 10®

Lange I () . . . . . .. 6004=00| 6,5| 12,4 18,0 24,4
Breite b (#) . . . . . . . 58 | 46| 53 5,1 5,5
Ry. ... v .. 784 |22,7] 54,5 32,9 50,2

auch dann auftreten miissen, wenn nur die Wellenlange variiert
wird: der Standard der linearen Dimensionen ist natiirlich die
Wellenlinge. Die variable Anzahl der Resonatoren kann dagegen
in dem hier besprochenen Fall unter Umstdnden Resonanz vor-
tauschen. In der Tabelle ist fiir den Fall, das € parallel zur
Langsrichtung der Streifen schwingt, das Reflexionsvermogen

eingetragen, wobei die Reflexion am Glas rechnerisch eliminiert

wurde. Das Ergebnis ist, daB fir [ = 7}21 die Reflexion wesent-

lich verstarkt erscheint, was aber aus den erwdhnten Griinden
nur qualitativ gewertet werden kann. Die starke Dampfung des
Systems (groBe Kapazitit, kleine Selbstinduktion), die Glas-
unterlage der Resonatoren, die die Resonanzfrequenz beeinflufit,
sowie die Inhomogenitit der Strahlung und unvollkommene
Polarisation verwischen zudem die Resonanzerscheinung. R, ist
konstant etwa 20%. Die Resonatorengitter zeigen also HErTz-
Effekt. Nach der Maxwrrrschen Theorie muf} tatsachlich R
einen kleinen Wert, im Grenzfall grofer Wellenldingen den Wert 0
besitzen, und die Dimensionen miissen fiir die GréBe von R
irrelevant sein (vgl. § 23), da im Fall € 1 [ die Strahlung voll-
kommen hindurchgelassen wird.

Auch die Versuche von Woob?! an fein gepulvertem Metall
oder an Niederschligen verdampften Quecksilbers mit Wellen
von 112 u Lénge, bei denen iibrigens die Wellenldnge wesentlich
grofler ist als die Dimensionen der Metallkugeln, sind nur von
qualitativer Bedeutung. Im allgemeinen ist Metallpulver gut

2

durchléssig fiir lange Wellen, fiir einen Kugeldurchmesser von ?
absorbiert dagegen die Schicht fast vollkommen.

1 R. W. Woop, Phys. ZS. Bd. 14, S.189. 1913; Phil. Mag. Bd. 25,
S. 440. 1913.
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IV. Das ultrarote Spektrum der Gase
und Fliissigkeiten.
§ 256. Untersuchungsmethoden.

Die Kenntnis des ultraroten Spektrums ist in vieler Beziehung
wichtig. Man denke z. B. an geophysikalische Anwendungen be-
ziiglich des Warmehaushalts der Erde, welcher im wesentlichen
durch die Absorption der Atmosphéire und deren Einflul auf die
Zu- und Ausstrahlung geregelt wird. Aber auch in rein physi-
kalischer Hinsicht gibt uns das ultrarote Spektrum wertvolle Auf-
schliisse tiber die Natur der Molekiile, deren Eigenschwingungen
wesentlich den Charakter des Spektrums bedingen. Diese und ihre
Eigenschaften kennen zu lernen, und aus ihrer Kenntnis Schliisse
auf die Struktur der Molekiile zu ziehen, ist neben Fragen mehr
spektral-analytischer Art zur Zeit das Hauptziel der Ultrarot-
forschung. Die allgemeinen Methoden, die uns hierin zur Ver-
fiigung stehen, seien im folgenden kurz besprochen!, wobei wir
auch die fiir feste Korper geeigneten Methoden beriicksichtigen
werden.

1. Aus der Theorie der Dispersion? weill man, dafi die Eigen-
schwingungen praktisch zusammenfallen mit den Stellen maxi-
maler Absorption (Maximum von n%), wahrend streng genommen
das Maximum von n2x die Lage der Eigenfrequenz angibt. Das
Absorptionsspektrum liefert also direkt die Lage der Eigen-
frequenzen und im Prinzip auch deren Stérke und Déampfung,
doch stellen sich deren Bestimmung erhebliche Schwierigkeiten
entgegen, wie im § 29 niher ausgefiithrt wird, so daBl nur dulerst
wenige Arbeiten existieren, die theoretisch verwertbare, quanti-
tative Intensitdtsangaben liefern. Zumeist beschrinken wir uns
auf die Bestimmung der Lage der Absorptionsstellen.

Zu der Absorptionsmethode selbst ist nicht viel zu sagen.
Abb. 69 gibt eine einfache Anordnung wieder. Man miBt die
durch das Absorbens hindurchgelassene Strahlungsenergie bei ver-
schiedenen Wellenlingen des Spektrums. Gase und Fliissigkeiten

1 Vgl. hierzu den Artikel von G. JAFFE, Dispersion und Absorption, im
Handb. d. Experimentalphysik Bd. 19. 1928.

2 Vgl. A. GoLpEAMMER, Dispersion und Absorption des Lichts, Leipzig
1913.
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werden zu dem Zweck in geeignete Absorptionsgefifie gebracht,
deren VerschluBfenster aus durchlissigem Material bestehen
miissen, das je nach Spektralgebiet gewéhlt werden muB. Am
gebrauchlichsten sind Quarz, FluBlspat, Steinsalz, Glimmer. Bei
VerschluB mit Glimmer- ,
plattchen ist aber zu be-
achtenl, dafl infolge
ihrer geringen Dicke
Interferenzeffekte auf-
treten konnen. MEYER
und BroONK haben dar-
auf hingewiesen, daf es
nicht geniigt, ein dem
gasgefiillten gleiches Ge-
faf mit gleich dicken
Glimmerplattchen zum #
Vergleich  heranzuzie-

hen, da verschiedene

Stellen eines und des-

selben Blattchens kon-

stanter Dicke phasen-

verschobene Interferenz-

kurven liefern. Wenn man also nicht dauernd das Gefal an
seinem Platz lassen will und abwechselnd evakuieren und mit Gas
fillen kann, ist es vorteilhaft, die VerschluBfenster schrig anzu-

bringen (Abb. 70), etwa unter einem Winkel
von 30°, da dann die Interferenzeffekte ver-
schwinden.

Besondere Vorrichtungen verlangt die Mes- Abb, 70, Absorphions-
sung der Absorption des Wasserdampfs, da gefiB mit schrigen Fen-
man hierfiir bei langen Wellen keine geeig- stern.
neten Verschlufplatten hat. Ein von RuUBENS und HETTNER?
benutztes Absorptionsrohr ist schematisch in Abb. 71 dargestellt,
dessen Konstruktion nach der Abbildung ohne weiteres ver-
sténdlich ist. Das ganze Rohr, das vertikal aufgestellt wird, kann
auf iiber 100° C geheizt werden. Die Schichtdicke ist allerdings

Abb. 69. Anordnung fiir Messungen der Absorption.

* C.F. MevER u. D. W. BRoONK, Astrophys. Journ. Bd. 59, S. 252. 1924.
2 H. RuBens u. G. HETTNER, Berl. Ber. 1916, S.167; G. HETTNER,
Ann. d. Phys. Bd. 55, S.476. 1918.
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nicht genau definiert, da keine VerschluBplatten vorhanden sind,
doch biirgt die vertikale Stellung einigermaflen fiir konstante
Verhéltnisse.

Bei einem Absorptionsrohr wie dem oben erwihnten oder bei
ahnlich schwerfalligen Konstruktionen, wie sie bei Messungen
unter hohem Druck gebraucht werden, ist es nicht mdglich, bei
jeder Wellenlinge sofort hintereinander das gasgefiillte Rohr
und ein leeres Rohr in den Strahlengang zu schieben, also ,,alter-
nierend“ zu messen. Man muf} hier die ganze MeBreihe einmal
mit Gas und dann ohne Gas aufnehmen.
‘ Beide Arten der Messung haben Vor-
ziige und Nachteile, die je nach Um-
stinden gegeneinander abzuwégen sind.

Mutatis mutandis gilt das Gesagte
ebenso fiir die Messungen an Fliissig-
keiten und festen Koérpern. Letztere
werden meist in Form von Kristall-
diinnschliffen benutzt, die den Vorteil
haben, wohldefinierte Verhéltnisse zu
liefern. REINKOBER! hat fiir einige Sub-

- ; stanzen ein Verfahren angegeben, das
| erlaubt, sehr diinne Schichten herzu-
[ﬁ?&} N stellen. Er 148t nimlich auf eine ge-

5 eignete Platte aus Flufispat oder ande-

Abb. 71. Absorptionsrohr fiir rem Material die zu untersuchende Sub-
‘Wasserdampf nach RUBENS und . o s

HETTNER. stanz aus ihrem Dampf sublimieren

(z. B. Ammoniumhalogenide). FEr er-

hilt dann sehr diinne Schichten gepulverten Materials; es ist

aber nicht ganz sicher, ob nicht durch die feine Verteilung infolge

Adsorption oder sonstiger Vorginge unkontrollierbare Ande-

rungen in dem Material auftreten, so dafl man es dann nicht mit
derselben Substanz mehr zu tun hat.

G. Lasgr und S. TorLksporr? zerstduben den Kristall auf

geeignete Trigerplatten. Beide Verfahren sind im allgemeinen
nur fiir reguldre Kristalle vorteilhaft.

1 O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 5, S. 192, 1921.
2 G. Laskr u. S.Torksporr, Naturwissensch. Bd. 14, S.488. 1926;
s. auch S. ToLrsporF, ZS. f. phys. Chem. Bd. 132, S. 161. 1928.
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Der Strahlengang im Absorptionsgefa8 bzw. Diinnschliff darf
konvergent sein, wenn es nur auf die Lage des Maximums der
Absorption ankommt; bei Verwendung polarisierten Lichtes
muf} er parallel oder nahezu parallel sein. Das Absorptionsgefi3
soll moglichst weit von der Lichtquelle entfernt sein wegen der
dauernden Erwdrmung, was besonders fiir Kristalle in Frage
kommt. Auf jeden Fall mull der Klappschirm zwischen Licht-
quelle und Absorbens angebracht werden, wenn nicht gerade
die hohere Temperatur gewiinscht wird.

Nach Anbringung aller moglichen Korrekturen (§ 16), besonders
in bezug auf Reflexionsverluste, die entweder durch Rechnung
oder durch Messung bei zwei verschiedenen Schichtdicken zu be-
riicksichtigen sind, kénnen die folgenden Gleichungen zur Berech-
nung von Absorptionskoeffizienten usw. aus der prozentualen
Durchlédssigkeit benutzt werden. KEs ist

J=J,e %% =J,.10-** (BOUGUER-LAMBERT) (1)
danx 4nk
K=——="

J = Jye 4% = J, .10-C2 (BEER). (1a)

x = Schichtdicke,

J = durchgelassene Intensitit,

J, = auffallende Intensitat, korrigiert wegen Reflexions-

verlusten, d. h. ,,eindringende‘ Intensitit,

K, o = Extinktionskoeffizienten,

» = Absorptionsindex,

k = Absorptionskoeffizient,
A, ¢ = molekulare Extinktionskoeffizienten,

C = Konzentration (1\1-{2—1) .

A und ¢ sind unabhéngig von C, wenn die Absorption nur
von der Zahl der absorbierenden Teilchen abhéngt.

Diese Voraussetzung ist aber in Wirklichkeit nicht streng er-
fullt; es treten vielmehr Abweichungen vom BrERschen Gesetz
auf, die aber fiir kleinen Gasdruck bzw. geringe Schichtdicken zu
vernachléssigen sind!. Da die Messungen meist bei erheblich gro-

1 Vgl. M. Pranck, Berl. Ber. 1903, S.480 und R.LADENBURG u.
F. RerceE, Ann. d. Phys. Bd. 42, S.181. 1913. — Modellversuch zur
Praxcrschen Theorie: CL. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 106. 1925.

Schaefer-Matossi, Spektrum, 10
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Beren Schichtdicken bzw. Drucken ausgefiihrt werden, mu8 auf
kleine Werte dieser Groen extrapoliert werden, so dafl Beobach-
tungen bei nur einem Gasdruck fiir quantitative Angaben unzu-
reichend sind.

2. Gemal dem KircHuOFFschen Gesetz (vgl. § 20) ist die
Emission eng mit der Absorption bei gleicher Temperatur ver-
bunden. Die Messung der Emission ist deshalb ein geeignetes
Mittel, die Absorption bei hoher Temperatur zu untersuchen.
Die Emissionsmessungen sind aber relativ ungenauer als die Ab-
sorptionsmessungen, da die emittierenden Strahlungsquellen teils
schlecht definiert, teil wenig konstant sind. Auflerdem hat man
bei Flammen auf Félschung der Resultate infolge der Absorption
in den kalten Teilen der Flamme zu achten (Selbstumkehr). In
der Bedeutung fiir die Erforschung der Eigenfrequenzen tritt die
Emissionsmethode stark zuriick gegeniiber der Absorptions-
methode.

3. Ebenfalls durch die Absorptionsstellen bzw. Eigenfrequenzen
bedingt ist die Dispersion der Stoffe. Die experimentellen Metho-
den zur Bestimmung der Dispersion haben wir zum gréfiten Teil
im ersten Kapitel beschrieben. (Prismatische Ablenkung und
Interferometer.)

Erginzend seien hier noch einige spezielle Methoden mit-
geteilt. Die Ablenkung im Prisma benutzen StaTESCU! und
WEeTTERBLAD? zur Bestimmung der Dispersion von Gasen. Dabei
wird nicht der Absolutwert der Ablenkung gemessen, der ja sehr
klein ist, sondern seine Anderung bei Variation der Wellenlénge.
Wie man leicht berechnet, ist, da n — 1 eine sehr kleine Zahl,

D g
n—1= 5 cotg5 s
D = Winkel der Minimalablenkung, @ = brechender Winkel.

Fiir zwei verschiedene Wellenlingen ist demnach die Differenz

der Brechungsindices

D, — D,
2

ny — ng = cotgfg . @)

" Der Absolutwert fiir eine Wellenlinge muf3 entweder ander-
weitig bekannt sein oder kann aus Messungen bei verschiedenem

1 C. Starescu, Phil. Mag. Bd. 30, S. 737. 1915.
2 T, WETTERBLAD, Dissert. Upsala 1924.
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Druck berechnet werden, wenn auch weniger genau. Esist ndmlich
in leicht verstdndlicher Bezeichnung
’ 24 74
P
a4 w1
wo n' — n'' wieder die Gleichung (2) erfillt (folgt aus T

_v-1 , wag fiir nicht zu grofle Druckunterschiede giiltig ist).

/

3

Fiir Fliissigkeiten hat SEEGERT! eine von der iiblichen Methode
abweichende Anordnung gegeben, die im wesentlichen nach Art
des ABBEschen Refraktometers konstruiert ist, wobei die Re-
fraktometerprismen aus FluBspat sind. Die Einstellung auf den
Grenzwinkel geschieht bolometrisch; die Grenze ist unscharf,
weshalb SEEGERT die Stellen der stérksten Intensitéitsinderung
zur Bestimmung des Grenzwinkels benutzt.

Fir feste und flissige Korper kann man auBer der Pris-
menmethode noch Reflexionsmessungen zur Dispersionsbestim-
mung benutzen, da

(n — 1)% + n2x? (n—1)2

R= Gy o ®
(vgl. auch §21, S.108 und 115). KrEBs? bestimmt den Brechungs-
index aus dem BrEwSTERschen Winkel, welche Methode aber
nur fir durchléssige Substanzen geeignet ist, da bei Absorp-
tion bekanntlich keine lineare Polarisation durch Reflexion erreicht
werden kann. Die Methode der prismatischen Ablenkung ist am
genauesten, doch ist ihr durch die Absorption des Materials eine
Grenze gesetzt, wihrend die Reflexionsmethoden allgemein ver-
wendbar bleiben.

Der theoretische Zusammenhang zwischen Dispersion und
Eigenfrequenzen wird durch die nachstehend angegebenen Dis-
persionsformeln gegeben3, zundchst auf Gebiete beschrinkt, die
von der Absorptionsstelle weit genug entfernt sind, um deren Ein-
fluB zu vernachlissigen. Es ist

2 2
:2 -+ ; = - 3;1m1- Nipi »2, 1— p2’ (4)

7

bzw. fir kleines x»: R =

1 B. SEEGERT, Dissert. Berlin 1908.

2 A.KgrEBs, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 113. 1927.

3 Naheres s. G. Jarrs, Handb. d. Experimentalphysik Bd. 19, Kap. 2.
Vgl. auch K. F. HeErzrELD u. K. L. Worr, Ann. d. Phys. Bd. 78, S. 35.
1925; O.Fucas u. K. L. Worr, ZS. 1. Phys. Bd. 46, S. 506. 1928 und
0. Fucus, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 519. 1928.

10%
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Diese Gleichung kann man auch in der Form schreiben :

—1 ”“Zml Nipigz—a s (4a)

dabei ist die Bedeutung von »; gegeben durch

1 e?
o2 2 2
V= Vo g cpi =2, — C,.

Wenn % nur wenig von 1 abwelcht, dann kann man auch in (4a)
v; durch »,; ersetzen. Hierin bedeuten: N; die Zahl der Molekiile
pro cm3, ¢; die Ladung, p; die sog. Zahl der Dispersionselektronen
bzw. Ionen (in quantentheoretischer Deutung prop. der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit!); m; = Masse der Elektronen bzw. Molekiile

. . . 1 1
(bel mehratomigen Molekiilen resultierende Masse " E ”Tlmm);

v; = Eigenfrequenzen der miteinander gekoppelten Molekiile,
vo; = Bigenfrequenzen der freien ungeddmpften Molekiile.

v; ist die in festen Korpern in Absorption auftretende Resonanz-
frequenz; dagegen tritt in der Theorie der Eigenschwingungen
(vgl. § 28) meist v,; auf, da die Theorie mit ungekoppelten Re-
sonatoren rechnet.

Fiir Gase konnen wir einfacher schreiben (da n~1):
el 1

In Wellenldngen umgeschrieben lauten die Dispersionsformeln
(4) und (4a):

n—1 ngo -1 an 121 Q.
W=t et Ma=qe. 6
[
Ml a4 Q¢
n? = ng + § o Mz:)‘im,]
1; 2

4aN,p,et
o =% — 19m20,.

3

(5a)

In der Nihe einer Eigenfrequenz (z.B. der i) kann die
Dispersion und Absorption dargestellt werden durch die folgenden

1 R. LADENBURG, ZS. f. Phys. Bd. 4, S.451. 1921; vgl. auch die Dar-
stellung der Quantentheorie der Dispersion in M. BorN u. P. JorDAN,
Elementare Quantenmechanik (Berlin: Julius Springer 1930).

* Mac LAURIN (Proc. Roy. Soc. London Bd. 81, S. 367. 1908) ersetzt
die 2 durch eine empirisch zu bestimmende Konstante o.
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Formeln (6), wobei angenommen wird, daB die benachbarten
Eigenfrequenzen soweit entfernt sind, daf ihr EinfluB konstant
geworden ist und durch das Glied nj ausgedriickt werden kann?:

s e 1
WA= #) == G e T
o)y 1 (6)

2, 0 CWY
2ntn = (72— v2)% + /292 4a?’ J
v, ist eine durch die Ddmpfung des schwingenden Systems gegebene
GroBe, denn in der Differentialgleichung der erzwungenen Schwin-

e
m,v,

3 den Koeffizienten
VA

gungen stellt in der Dispersionstheorie
des Dampfungsgliedes dar.

Einfache Formeln zur Berechnung von », aus den Werten von
n und % in der Néhe des Reflexionsmaximums hat MaToss?
angegeben. Die allgemeinsten Dispersionsformeln und ihre Dis-
kussion findet man bei HAvELOCKS.

Kennt man die Konstanten der Dispersionsformel, dann 146t
sich die Lage des Reflexionsmaximums berechnen, das oft erheblich
vom Maximum der Absorption bzw. der Eigenfrequenz », abweicht.
Nach Haverock ist, wenn Ap die Wellenlinge des Reflexions-
maximums, in erster Naherung

1 1 o
E:F“-WT also 1R<l' (7)

2)’

FORSTERLING? hat eine ahnliche Formel angegeben, deren
Ableitung aber auf nicht zuldssigen Vernachlédssigungen beruht.

4. Umgekehrt kann man aus der Lage des Reflexionsmaxi-
mums die Eigenfrequenz bestimmen. Aber auch dann, wenn zu
dieser Berechnung die notigen Daten aus der Dispersionsformel
fehlen, gibt das Reflexionsmaximum immerhin ungefahr die richtige
Lage der Eigenfrequenz an. Wir kommen so zur Reflexions-
methode bzw. der bereits frither eingehend behandelten Rest-
strahlmethode (§ 12).

1 Siehe G. JAFFE, 1. c. S. 61.

2 F, MaTossi, ZS. f. Phys. Bd. 48, S.616. 1928. Das dortige o ist
unser 4—31—2 .

3 T. H. HaveELOCK, Proc. Roy. Soc. London Bd. 86, S. 1. 1912.

4 R. FOoRSTERLING, Ann. d. Phys. Bd. 61, S. 577, 1920.
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Der Strahlengang fiir die Reflexionsmethode ist in Abb. 72
skizziert, R, sei eine Platte aus der Substanz, deren Reflexions-
vermdgen gemessen werden soll, R, ein Vergleichsspiegel (meist
Silber oder Stahl). Sie sind beide um eine zu R; und R, parallele
Achse drehbar angeordnet, um abwechselnd in den Strahlengang
eingeschaltet werden zu konnen. Es ist sorgfiltig darauf zu achten,
daB der Vergleichsspiegel B, genau an die Stelle von R, gebracht
werden kann, da kleine Verschiebungen im Strahlengang in man-
chen Fiallen erhebliche Fehler hervorrufen kénnen, wenn die
Energie der Lichtquelle stark von der Wellenldnge abhéngt, etwa
infolge von Wasserdampfabsorption. Am besten ist es dann, den
zu untersuchenden Spiegel und den Vergleichsspiegel an den Enden

Hy
H
0 # 0
Ay S
(o]
L Az
Abb. 72, Anordnung zu Reflexionsmessungen, Abb. 78. Zur Reflexionsmessung.

eines Durchmessers einer um eine Achse O (Abb. 73) drehbaren
Scheibe anzubringen. Die Stellung der Spiegel kann z. B. mittels
einer Marke und einer Skala, wie in Abb. 73 angedeutet, kontrolliert
werden, Der Einfallswinkel soll im allgemeinen 10° nicht iiber-
schreiten, wenn man mit der gewdhnlichen Reflexionsformel
rechnen will; doch konnen unter Umstédnden gréfere Winkel von
Vorteil sein, denn nach GorToN! werden die Maxima der Re-
flexionskurve dann oft deutlicher; allerdings kann auch eine
erhebliche Verdanderung der Intensitdtsverteilung auftreten.
Abb. 74 und 75 erldutern dies Verhalten nach den Beobachtungen
GorTons an Glas und Quarz.

Die Strahlung soll méglichst in parallelem Biindel auf den
Kristall fallen, besonders wenn es auf die Abhidngigkeit des Re-
flexionsvermdogens von kristallographischen Vorzugsrichtungen an-
kommt, die gewohnlich in polarisiertem Licht ausgefiihrt werden.

1 A.F. GorroN, Phys. Rev. Bd. 7, S. 66. 1916.
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Will man polarisierte Strahlung vermeiden, kann man mit
Liesiscr und RuBENs! wie folgt vorgehen:

a) einachsige Kristalle. Man mifit das Reflexionsvermogen
(in natiirlichem Licht) einer senkrecht zur optischen Achse ge-

l M

Quarz
70
601 o4°
50— /
40—
30+
20— 0°
701

i | | INI ] | | |

Twz 3 % 5 ¢ 7 8 9 w7 72

Abb. 74, Abhingigkeit der reflektierten Energie vom Einfallswinkel bei Quarz.
%
a1
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Abb. 75. Abhdngigkeit der reflektierten Energie vom Einfallswinkel bei Glas.

schnittenen Platte (R} ) und einer parallel zur Achse orientierten
Platte (). Das Reflexionsvermdgen fiir den ordentlichen bzw.
auBerordentlichen Strahl (B, bzw. R,) ist dann bestimmt dufch
die Gleichungen

-Rm+Rs
B, =RB,, By=—5—

also R£=2R“—R_L.

.

1 Ta. LigBisca u. H. RuBexs, Berl, Ber, 1919, S. 198,
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b) zweiachsige Kristalle. Man braucht drei Flidchen, die je
senkrecht zur ¢-, b- und a-Achse geschnitten sind (Reflexions-
vermégen bzw. R;, R, und R;). Dann ist, wenn R, usw. das
Reflexionsvermdégen fiir die a-Richtung usw. bedeutet (elektrischer
Vektor ||a usw.)

R R
R, = a-fl): [a, R,

__ Bg+ R
=—a,

By + R
==,

B
also
Ri=R,+R,—R;, Ry=R,+R;—R,, R=R,+ R;— R,.

Analoges gilt fiir die Durchlissigkeit.

Vergleichen wir nun die bisher besprochenen Methoden: Die
Absorptionsmethode ist ohne Zweifel die empfindlichste, da
selbst schwache Absorptionen durch entsprechende Vergroferung
der Schichtdicke der Messung zugénglich gemacht werden kénnen;
zudem gibt sie ohne weiteres die Lage der Eigenfrequenzen an.
Dagegen ist sie bei starker Absorption wegen der dann notwendigen
geringen Schichtdicke unbequem und nicht anwendbar!, so daf}
gerade die Haupteigenschwingungen nicht genau in ihrer Lage
zu bestimmen sind. Gem& Gleichung (3) hat indessen das Re-
flexionsvermogen iiberhaupt nur dann grofle Werte (an 100%
heran), wenn die Absorption so stark ist, daBl n%?%2% 4 n%>2n
ist. Man erkennt, daB die Reflexionsmethode also gerade die
starken Eigenfrequenzen liefert, die die hauptsichlichen Grund-
lagen fiir die weiteren Schliisse bilden, wiahrend die Feinheiten
im Bau des Spektrums und die dadurch erreichte Ausgestaltung
der theoretischen Schliisse der Absorptionsmethode vorbehalten
bleiben. Die Reflexionsmessungen sind zudem notwendig zwecks
Bestimmung des Reflexionsverlustes bei Absorptionsmessungen.
Die beiden iibrigen Methoden koénnen nur ergénzend in Verwen-
dung kommen trotz der aus dem obigen hervorgehenden prinzi-
piellen Wichtigkeit gerade der Dispersionsmessungen, ohne die
z. B. die Reflexionsmessungen einen Teil ihres Wertes verlieren,
soweit die quantitative Seite der Bestimmung der Eigenfrequenzen
in- Frage kommt. Erst die Benutzung aller dieser Methoden gibt
uns die vollstdindige Kenntnis des ultraroten Spektrums.

1 CzerNY hat ein Verfahren angegeben, Diinnschliffe von sehr geringer
Dicke herzustellen. Vgl. L. KeLLNER geb. SpErLING, ZS. {. Phys. Bd. 56,
S. 215. 1929.
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Die Bestimmung der Eigenfrequenzen aus Dispersionsmes-
sungen ist aber nur bei einfach gebauten Substanzen einigermafen
brauchbar, da bei mehr als einer Eigenfrequenz im Ultrarot die
Berechnung zu kompliziert wird. AuBerdem ist die Dispersions-
methode iberhaupt relativ unempfindlich.

Gerade die Dispersion der Fliissigkeiten hat sich mit wenig
Ausnahmen (z. B. fliisssige Chloride!) mit den theoretischen Dis-
persionsformeln nur schlecht darstellen lassen, so dafl wir sie i. a.
unberiicksichtigt lassen miissen. KEs sei daher nur die Literatur
angegeben, in der man fiir verschiedene Fliissigkeiten die Dis-
persion im kurzwelligen Ultrarot angegeben findet2.

Es bleibt nun noch iibrig, eine Erscheinung anzufiihren, die
zwar nicht dem ultraroten Spektrum angehért, aber doch so grofie
Bedeutung fiir die Ultrarotforschung hat, dafl wir sie nicht iiber-
gehen dirfen. Wir meinen damit die an die Entdeckung des
Raman-Effektes® anschlieBenden Forschungen. Das Wesen des
Raman-Effektes ist kurz ausgedriickt etwa dies: Bei der Streuung
monochromatischer Strahlung in irgendeiner Substanz tritt neben
der normal gestreuten Streustrahlung mit derselben Frequenz
wie das eingestrahlte Licht (TyNDALL-Streuung) eine weitere
Streustrahlung auf, die gegen die TyNDALL-Linie verschoben ist.
Die Frequenzdifferenz beider gestreuter Linien ist, wie die Erfahrung
gelehrt hat, und wie man auch theoretisch verstehen kann?,
gerade eine ultrarote Eigenfrequenz des streuenden Molekiils, so
daBl vg =4 v,, wo » die eingestrahlte Frequenz, v, die Eigen-
frequenz und »g die verschobene RamaN-Linie bedeuten (v, kann
auch eine Rotationsfrequenz darstellen).

1 H. H. MarviN, Phys. Rev. Bd. 34, S. 161. 1912.

2 H. RuBens, Wied. Ann. Bd. 45, S.238. 1892; B.SEEGERT, l. c.;
L. R. INc¢eRsOLL, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 6, S. 663. 1922.

3 C. V.RamaN, Ind. Journ. of Phys. Bd. 2, S.387. 1928 und viele
andere Arbeiten. Zusammenfassende Berichte: P.PriNasmrim, Natur-
wissensch. Bd. 16, S. 597. 1928 u. Geiger-Scheels Handb. d. Phys. Bd. 21.
1929; Cr. ScHAEFER u. F.Marossi, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys.
Chem. Bd. 20, H. 6. Bibliographie: A.S. GANESAN, Ind. Journ. of Phys.
Bd. 4, S.281. 1929.

4 Sowohl auf klassischer Grundlage (Theorie der erzwungenen Schwin-
gungen bei anharmonischer Bindung) als auf quantenmechanischer Basis.
Fur letztere vgl. z. B. A. SoMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, Wellen-
mechanischer Erganzungsband S. 193ff. und M. Bor~ u. P. JorpAN, Ele-
mentare Quantenmechanik.
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Das obere Vorzeichen liefert ,,anti-STorESsche* Linien, die
mit geringerer Intensitdt auftreten.

Es ist klar, daBl das RamaN-Spektrum ein Mittel gibt, die
ultraroten Eigenfrequenzen %, zu bestimmen mittels bequemer
spektrophotographischer Methoden im Sichtbaren und Ultra-
violett. Wére das Raman-Spektrum nur ein Abklatsch des Ultra-
rotspektrums, so wire es hchstens vom experimentell-technischen
Gesichtspunkt interessant. HEs hat sich aber gezeigt, daB keines-
wegs alle Ultrarotfrequenzen im Raman-Effekt auftreten, und wenn
sie auftreten, so sind doch die Intensitétsverhéltnisse vollig andere.
Zudem treten Frequenzdifferenzen auf, die keiner Absorptions-
bande im Ulfrarot entsprechen. z.B. entspricht die stérkste
Raman-Linie bei den Karbonaten der sog. inaktiven Eigen-
frequenz von 9,1 u. Die inaktiven Frequenzen sind solche, bei
denen das Molekiil sein elektrisches Moment nicht dndert, so daB
gie nicht durch eine elektromagnetische Welle angeregt werden
kénnen. Zur Erklarung dieser Tatsachen hat ScHAEFER! darauf
hingewiesen, dafl der Raman-Effekt an anharmonische Schwin-
gungen gebunden ist. Die Stérke der RamMaN-Linien mull demnach
von der Stiarke der Anharmonizitét abhéngen. Ist die Schwingung
zwar anharmonisch aber symmetrisch?, d. h. befolgt sie ein Kraft-
gesetz, in dem nur ungerade Potenzen der Elongation vorkommen,
dann ist das erste hohere Glied die dritte Potenz. Dieses ist aber
viel schwécher, als das quadratische Glied, das bei unsymmetrischer
Schwingung vorkommt, so dall die entsprechenden Raman-
Linien bei symmetrischer Schwingung um GréBenordnungen
schwécher sind als die unsymmetrischen Schwingungen. Daher
kommt es, dafl z. B. bei NaCl und &hnlich gebauten Korpern noch
kein RamMaN-Spektrum gefunden wurde. Anderseits sind gerade
inaktive Frequenzen vielfach sehr unsymmetrisch (vgl. Abb. 76),
was ihr starkes Auftreten bei den Karbonaten erklart. Die Be-
deutung des RamaN-Spektrums fiir das Ultrarot ist demnach

1 CL. SCHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 54, S, 153. 1929.

2 Die Worte symmetrisch bzw. unsymmetrisch werden hier anders als
sonst in der Literatur iiblich gebraucht, wo symmetrisch meist gleich-
bedeutend mit inaktiv ist, bzw. sich auf Schwingungen bezieht, die irgend-
wie spiegelbildlich zu einer Symmetrieachse des Molekiils erfolgen, ohne
deshalb inaktiv sein zu miissen. Man konnte evtl. unterscheiden zwischen
,kraftsymmetrisch* und ,,spiegelsymmetrisch*. Unsere Bezeichnungsweise
geht aus Abb. 76 hervor.
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folgende: Die der Ultrarotforschung nur indirekt zugénglichen
inaktiven Eigenschwingungen sind hier direkt zu beobachten;
das Raman-Spektrum gibt wertvollen Aufschluf iiber die Schwin-
gungsform der Eigenfrequenz, der oft zur Ergénzung des darauf

beziiglichen Ultrarotmaterials dienen —_ + -

kann. <> x <>
Auf die Ergebnisse der Untersu-  «rsymmetrisch,  inaktiv

chungen gehen wir bei der Betrach- 1 A 1

tung der einzelnen Spektren ein, so 4

weit dadurch unsere Kenntnisse iiber é, I ‘!,

die reinen Ultrarotmessungen hinaus symmetrisch,  aktiv

entscheidend bereichert werden!. Da  Abb. 76. Symmetrische und un-
wir hier den Raman-Effekt nur strei- symmebrische Sehwingung.
fen konnen, sei auch in bezug auf die quantenmechanische Ver-
feinerung der Theorie auf die zitierte Literatur verwiesen.

§ 26. Die Grundlagen der Theorie der ultraroten
Bandenspektren.

Schon DrUDE? hat aus den Konstanten der Dispersionsformeln
erkannt, da} das ultrarote Spektrum auf Schwingungen von Ionen
zuriickzufiihren ist, wahrend das sichtbare und ultraviolette
Spektrum von Elektronen hervorgerufen wird. Es ist n#mlich
das Verhédltnis von Ladung zu Masse des Trégers des Spektrums
fir die ultrarote Absorptionsstelle wesentlich kleiner als fiir die

&
m m
Aus dem ZrEMAN-Effekt folgt nun, dall die Elektronen Triger

des sichtbaren Spektrums® sind. Ihre Masse ist rund i;mg
(myg = Masse des H-Atoms). Aus dem Verhéltnis (i> :(i) = 10°%
mjuy \M/yr
erhalten wir also bei gleicher Ladung fiir die Masse des Trégers
des ultraroten Spektrums my, = i mg = 55 mg, also die Gro-
Benordnung der Molekulargewichte.
Im groBen und ganzen ist das auch der heutige Standpunkt,

doch kénnen wir die Einteilung des Spektrums préziser durch-

ultraviolette und zwar ist( ) :(—8—) von der GréBenordnung 105,
uv ur

1 Weiteres iiber den RamaN-Effekt s. Cr. SCHAEFER u. F. MaTossT, 1. c.

2 P. DRUDE, Ann. d, Phys. Bd. 14, S. 677 u. 936. 1904.

3 Im folgenden verzichten wir im allgemeinen auf die ausdriickliche
Nennung des ultravioletten Spektralgebietes.
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fithren. Statt einer Trennung in ultrarotes und sichtbares Spektrum
ist ndmlich die Teilung in Linien- und Bandenspektrum sach-
gemiler, wobei das Linienspektrum vom Atom, d.h. dessen
Elektronen, das Bandenspektrum von den Schwingungen und
Rotationen der Molekiile herriihrt, wie sowohl die Erfahrung als
auch die Theorie lehrt. Wir beschéaftigen uns nur mit den ultra-
roten Bandenspektren, bei deren Entstehung die Elektronen
iiberhaupt nicht beteiligt sind, lassen also die ultraroten Linien-
spektren, wie z. B. die PAscHEN-Serie des Wasserstoffs u. a. auller
Betracht.

Die klassische Theorie der Spektren fafit die Absorptionsstellen
als Resonanzstellen der schwingenden Gebilde gegeniiber der ein-
fallenden Strahlung auf. Das Problem der Dispersion und Ab-
sorption war damit auf die Theorie der erzwungenen Schwingungen
zuriickgefithrt, Dieses Bild ist aber, wie man heute weil3, unzu-
reichend und daher durch die Quantentheorie ersetzt worden,
deren Anwendung auf die Theorie der Bandenspektren wir hier
kurz besprechen wollen, wobei wir uns auf die zum Verstdndnis
notwendigen Grundlagen und Ergebnisse beschrinken. Fir die
weitere Durchfithrung der Theorie, besonders was ihre mathe-
matische Seite betrifft, verweisen wir auf die Werke von SOMMER-
FELD und Bornl.

Zunachst wenden wir uns der BoERschen Fassung der Quanten-
theorie zu, welche die fir die Systematik wesentlichsten Gesichts-
punkte geliefert hat. Ein Grundprinzip der Quantentheorie ist
die sog. ,,BoErRsche Frequenzbedingung®, nach welcher
Strahlung nur ausgesandt wird, wenn das Molekiil seinen Energie-
zustand &ndert. Es ist dann

hy = EQO — E®), (8)

wo h die PnaNcksche Konstante, v die emittierte bzw. absorbierte
Frequenz bedeutet je nachdem EO) > E@® oder HE® << E®).
Die Energien Z®) und E® sind Funktionen von ganzen Zahlen
(Quantenzahlen), die wir spiter berechnen werden. Schon jetzt
kénnen wir aber iber die Qualitdt der Spektren einige Aussagen
machen.

1 A. SoMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl. 1924; M. BORN,
Atom-Mechanik Bd. I. 1925; M. Bor~ u. P. JorpaN, Elementare Quanten-
mechanik (1930).
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Die Energie £ einer Molekel setzt sich zusammen aus der
Energie der Elektronenbewegung (E,), aus der Energie der
Schwingung (E;) und der Rotation (%,) und einem Energiebetrag,
der von den gegenseitigen Einwirkungen der eben genannten
Bewegungszustdnde herriihrt, wovon wir aber zunichst absehen.
Es ist also angenédhert in leicht verstindlicher Bezeichnungsweise

E = E,+ B+ B, = [,(1) + [5(n) + f3(m) *,
wo I, m, n ganze Zahlen, die Quantenzahlen, reprasentieren.
Nach der Frequenzbedingung (8) ist

Ty = B — E® = (BY — B3) + (B — ) + (B — B?)
=ABy 4 AE; 4 AE, = h(vg 4+ v + ) .

Um zu einer Systematik zu gelangen, miissen wir etwas iiber
die GréBenordnung der einzelnen Energiespriinge bzw. Frequenzen
wissen. Hs ist ohne weiteres plausibel und durch die klassische
Theorie der Schwingungen nahegelegt, daf den Elektronen-
spriingen infolge ihrer starken Bindung an das Atom eine wesent-
lich hohere Frequenz zukommt als den Schwingungen der Atome
im Molekiil, deren Schwingungsenergie wiederum einen gréferen
Beitrag zur Gesamtenergie liefert als die Rotationsbewegung.
Diese Annahme wird bestétigt auBer durch den Erfolg der Spektral-
theorie noch durch andere auf dieser Grundlage beruhende Er-
fahrung. So kennen wir die Energie der Elektronenspriinge aus
den bekannten Versuchen von Franck und HErTz iiber die An-
regung von Spektren durch Elektronensto. Schwingungs- und
Rotationsquanten sind uns aus der Theorie der spezifischen War-
men bekannt. Tatsachlich kénnen wir dann, wie in der klassischen
Theorie, das sichtbare Spektrum den FElektronen zuschreiben,
das kurzwellige Ultrarot bis ca. 20 @ ist im wesentlichen das
Gebiet der Schwingungsfrequenzen® und im langwelligen Ultrarot
sehen wir die Wirkung der Rotation der Molekiile. Im einzelnen
kénnen wir danach aus (9) folgendes entnehmen:

Der Wert von 4E,;, als der groBte, gibt die Lage des Banden-
systems im Spektrum an. Jeder Wert von 4 E,; liefert ein System

9)

* Die Darstellung ist hier mit Absicht schematisiert; in Wirklichkeit
entspricht im allgemeinen jede der Zahlen I, m, n mehreren Quantenzahlen;
z. B. ist der Ausdruck £, der Elektronenbewegung von nicht weniger als
4 Quantenzahlen abhingig, was uns hier jedoch nicht interessiert.

1 Diese Angabe ist natiirlich cum grano salis zu verstehen.
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von Banden, die ihrerseits wieder nach den Werten von AL,
und 4E, geordnet werden kénnen; ist 4E,; = 0, so haben wir
das System der ultraroten Banden, das uns hier allein interessiert.

Fernerhin ist demnach » = % (4B, 4+~ AE,). Setzen wir

AE; = 0, so entsteht das reine Rotationsspektrum, das in
Abb. 77 bei », eingezeichnet ist. Hs besteht aus einzelnen Linien,
deren Lage durch den jeweiligen Betrag von 4K, gegeben ist.
Ihren gegenseitigen Abstand berechnen wir spiter, in erster
Anniherung haben sie gleichen Abstand voneinander.

Fiir A E, = 0 erhalten wir das reine Schwingungsspektrumn,
das nach groferen Frequenzen zu liegen kommt und in Abb. 77
durch lange Linien dargestellt ist.

Sind sowohl AE, als auch 4E; von Null verschieden, dann
addieren bzw. subtrahieren sich zu jeder Schwingungsfrequenz
die Rotationsfrequenzen, es ent-

f T 1 steht das Rotations-Schwin-

gungsspektrum (s. Abb. 77 bei

””” ’ITﬁ ﬁ””g' 3). Im Rotationsspektrum muf}

Wil selbstverstindlich 4K, > 0 sein,
Up —_—y

im Rotations-Schwingungsspek-
Abb. 77. Schematische Darstellung eines AE .
ultraroten Bandenspektrums. trum kann . auch negative

Werte annehmen, wir erhalten
einen positiven und negativen Zweig (auch R- bzw. P-Zweig
genannt). Der Nullzweig (Q-Zweig) fiir 4E, = 0 fillt in unserem
vereinfachten Schema mit der Schwingungsfrequenz zusammen,
er kann aber bei niherer Beriicksichtigung sekundérer Umsténde,
wie der Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung,
ebenfalls aus mehreren Linien bestehen. Bei zweiatomigen Gasen
tritt er im allgemeinen nicht auf (s.indessen unten auf S. 189).
Die Erklirung des Rotations-Schwingungsspektrums in der hier
gegebenen Weise geht auf BJERRUM! zuriick, der allerdings die
Frequenzbedingung noch nicht anwenden konnte.

Wir koénnen noch weiter zusammenfassen. Alle Rotations-
Schwingungsbanden mit gleichem AE, bzw. An* bilden eine

1 N. BserrunM, Nernstfestschrift 1912, S. 90.

* Wir werden spéter sehen, dafl Es proportional der Quantenzahl = ist,
so daB wir sowohl 4 FE; als auch 47 zur Charakterisierung der Banden-
gruppe benutzen kénnen.
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Bandengruppe innerhalb des Systems. Die Gruppe besteht
aus Teilbanden, die durch den Wert von 7 selbst charakterisiert
sind. Abb. 78 vervollstindigt Abb. 77 in dieser Richtung fiir die
Gruppen dn =1 und 4dn = 2. Die Teilbanden sind unter-
einander gezeichnet; ihre Intensitit nimmt mit wachsendem =
ab, was in der Zeichnung nicht zum Ausdruck kommt. Der gegen-
seitige Abstand der Teilbanden ist klein gegeniiber dem Abstand
der Gruppen. Jede Teilbande ist, wie man sieht, wiederum ein
Rotations-Schwingungsspektrum mit positivem und negativem
Zweig.

Nach Analogie mit der klassischen Theorie (Begriindung s.
unten S.163) bezeichnen wir die Gruppen 4dn =7 als die (v — 1)t®
Oberschwingung der Grundschwingung 4dn = 1. In Abb. 78 ist
also neben der Grundschwingung noch die erste Oberschwingung
gezeichnet,.

An=7-0 Adn=2-0
Das Hinzutreten 4 Zﬂ ; ”
. m=-7\4dm=+
der Wechsc?lmrkung mmt i
dndert an dieser Sy- Sn=o7 An=3-1

stematik nichts, nur
die Frequenzen werden ) ), T
dadurch etwas modi-

. . . .. .. An=3-2 Adn=4-2
fiziert, wie wir imnéch-
sten Paragraphen né-
-aragrap L L
herdiskutieren werden. Gruppe dn=7 Gruppedn=2
Um nun die Ener- Abb. 78. Bandengruppen und Teilbanden,

gie bzw. die Frequen-
zen als Funktion der Quantenzahlen berechnen zu kénnen, gehen
wir von den kanonischen Bewegungsgleichungen HAMILTONS aus.

Diese lauten:

. 0H . 0H
qk;—_éa, ])k—-—“%, l,—1,2,3,...,N,

wo N die Anzahl der Freiheitsgrade ist. ¢ ist die allgemeine

ag'ig“” = %qg die allgemeine Impulskoordi-
k k

nate; H = H (ps, qi) ist die HawmrnroNsche Funktion, d. h.

die Gesamtenergie als Funktion der p; und g¢;. (Unter E ver-

stehen wir immer die Energie als Funktion von g; und ¢; oder,

wie oben, allgemein einen Energiewert). Die Bewegung sei peri-

odisch.

Lagekoordinate, p; =
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Man kann nun zeigen, dafl das Integral J :Sg pedagr* ,,adi-

abatisch invariant ist; das bedeutet, da bei unendlich lang-
samen Einwirkungen auf die Parameter des Systems die GréBe J
nicht gedndert wird. Unter einem Parameter des Systems sind
dabei Groflen zu verstehen, die ohne duflere Einwirkung zeitlich
konstant wéren (z.B. Pendellinge bei der Schwingung eines
Pendels). Wahrend der dufleren Einwirkung wird der Parameter
gedndert, fiir jeden dieser Parameterwerte aber sollen die kanoni-
schen Bewegungsgleichungen Giiltigkeit behalten. Man nennt die
adiabatische Invarianz deshalb auch Parameterinvarianz?.

Sodann hat J die Eigenschaft, vom Koordinatensystem un-
abhéngig zu sein, soweit bei der Transformation auf andere ka-
nonisch konjugierte Variable P, @, die kanonischen Bewegungs-
gleichungen erhalten bleiben (kanonische Transformation). Diese
Eigenschaften fithrten dazu, gerade J als die zu quantelnde Grole
anzusehen; man setzt dafiir an

Jk:¢pkd9k:”k‘h, ng, = ganze Zahl. (11)
(Quantenbedingungen.)

Vorausgesetzt ist dabei, daBl sich H in der Form
H = ZL:Hk(pk, ) (12)

schreiben 146t, was in manchen Fallen durch geeignete kanonische
Transformation erreicht werden kann. Wie man sieht, hingt dann
jede der Differentialgleichungen (10) nur von je einem zusammen-
gehorigen Koordinatenpaar p,, ¢, ab: die Differentialgleichung
ist ,,separierbar‘‘.

Die Integration von (10) kann dann wie folgt ausgefiihrt
werden.

Man bestimme eine Funktion S aus der sog. HAMILTON-
Jacosrschen Differentialgleichung

o8
H(a—(b qk> = T = const, (13)

die aus (12) dadurch entsteht, dafl man H = W = const. setzt und

* Das Integral ist iiber eine volle Periode der g; zu erstrecken.

1 A. SmExaL, Enzyklop. d. math. Wiss. V 3, S. 8821f.
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jedes p, durch 3q ersetzt Die Losung von (13) gelingt in manchen
k

Fillen durch Separation der Variablen, wenn man setzt S = AS,C,
*

wo S, nur von einem ¢, abhéngt, wodurch (13) in % Differential-
gleichungen zerfallt von der Form

k(%, qk) = W} = const. (13a)

Man erhalt zunichst S als Funktion von ¢, und W,. Nach (11)
berechnet man ds

J = ¢‘ k d k’ (14:)

das sonach nur noch Funktion von W, ist; mittels dieser fiihrt
man sodann J, statt W, in § ein: S, =8S,(g;, J;). Durch die
kanonische Transformation? (die Indizes lassen wir jetzt weg)

_ 98(¢, ) _ 98(¢,J) ‘
dg W=
fithrt man in (10) neue kanonische Variable w und J ein. Es wird

dann

(15)

8H(w J)

OH(w,J)
e T

J === (16)

Es ist dann

56’“”: dg _95019(6&) . ]} (17)
*§56J<> g% =a =1 |

w nimmt also nach Vollendung jeder Periode von ¢ um 1 zu, man
nennt daher w ,,Winkelvariable”, denn 27w entspricht dem
Verhalten eines Winkels. J, die Zunahme von S wahrend einer
solchen Periode, heiflt ,,Wirkungsvariable®, da S bzw. J die
Dimension einer Wirkung besitzt.

Nach (14) ist nun J eine reine Funktion von W (iiber die ¢
wird integriert), also auch W eine Funktion von J allein, so da®
in der HamrrroNschen Funktion W = H (w,J) nach (13) und
(16) die Winkelvariable w tatsdchlich nicht vorkommt; w ist also
eine sog. zyklische Variable. Die Gleichungen (16) lauten deshalb
einfacher: . OH

W:aj, J-:O,

1 Vgl. z. B. M. BorxN, Atommechanik Bd. T, S. 33f.

Schacfer-Matossi, Spektium. 11



162 Das ultrarote Spektrum der Gase und Fliissigkeiten.

also wenn wir jetzt den Index wieder hinzufiigen:

Jy, = const, Wy = vt + 05, wo v, = Z# = f(J}) = const. (18)
k

ist. Damit ist die Integration geleistet. Die v miissen voneinander
linear unabhingig sein; andernfalls haben wir ein sog. entartetes
System. Die zu entarteten Koordinaten gehérenden J;, diirfen
nicht einzeln gequantelt werden?.

Besonders wichtig ist fiir uns die Gleichung (18) fiir v;; wir
konnen nidmlich an ihre Betrachtung das Bomrsche Korre-
spondenzprinzip ankniipfen, das uns erlaubt, Intensitdten
abzuschétzen.

. In der klassischen Theorie der Strahlung bestimmt das elek-
trische Moment )t die Intensitét der einzelnen Spektrallinien. Die
gesamte Ausstrahlung einer Kugelwelle durch die Oberfliche einer
die Lichtquelle umschlieBenden Kugel hat den Betrag
g2 (19)
3 ¢
Daraus folgt die wichtige Tatsache, dafl nur Dipolgase (Typus HC)
Ultrarotabsorption besitzen koénnen, denn nur diese konnen bei
Rotation oder Schwingung ihr elektrisches Moment &ndern;
Gase vom Typus H, kénnen keine Ultrarotabsorption aufweisen.

Man kann nun die Komponenten von t, dessen zeitliche
Periodizitit die Grundfrequenz » haben mége, in eine FOURIER sche
Reihe entwickeln:

oo
E):Rx — ET C, 27t (vi+9) :ZOZGZJ'Iirw.
- o0

Darin sind die €, die Amplituden der % Partialschwingung,
deren klassisch gerechnete Strahlungsfrequenz v;; = 7v ist. Dafiir

konnen wir schreiben

f/u:tv:—raﬁ—ﬂ‘ (20a)

v

T
Anderseits berechnet sich die quantentheoretische Strahlungs-

frequenz aus (8) zu ¥, = 4{—1; aus der Quantenbedingung (11)

1 M. Borx, Atommechanik Bd. I, Kap. 2, § 15.
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folgt Jy—dJy AT
h == == 3
Ny — Ny An
also AH

Vu = T - (20b)
(7
Ein Vergleich der beiden Gleichungen (20) lehrt uns, dafl die klas-
sische t*® Partialschwingung mit der quantentheoretischen Strah-
lungsfrequenz ¥, fir 7= 4n , korrespondiert”. Fiir grofle
Quantenzahlen kann man in (20b) 4 durch das Differentialzeichen
ersetzen. Im lim A = O fiir hohe Quantenzahlen stimmen also
klassische und Quantentheorie iiberein. Diese ,,Korrespondenz‘
zwischen 7 und 4n gibt uns erstens die Berechtigung, die auf S.159
angegebenen Definitionen fiir die Oberschwingungen anzuwenden,
wie ohne weiteres ersichtlich. Sodann erhalten wir die Méglichkeit,
Intensititen abzuschitzen. Im Gebiet hoher Quantenzahlen
kann die Intensitidt auf klassische Art richtig erhalten werden, die
Ubertragung der klassischen Berechnung auf niedere Quanten-
zahlen wird wenigstens anndhernd richtige Resultate liefern. Bei
der korrespondenzméBigen Berechnung tritt aber eine Schwierig-
keit auf, die mit dazu beigetragen hat, die Borrsche Theorie

durch die neueren Quantentheorien abzultsen. Fiir 53{2 erhilt man

namlich s -
M, = £ > 167404402 = § X' 16a493,07.

o}

Hierin ist 7;; durch die Schwingungsfrequenzen in einem ein-
zigen Energiezustand gegeben, wihrend 7, im wesentlichen die
Differenz zweier solcher Frequenzen bedeutet. Man kann also
im Zweifel sein, ob die klassische
Schwingung mit dem End- oder An-
fangszustand korrespondiert oder ob 5 /
ein Mittelwert genommen werden 75 ‘
mufl. Diese Schwierigkeit wird ge- /
rade durch die Quantenmechanik be- . o
hoben (S. auch § 29) Abb. 79. Modﬁ%(l)liigef zweiatomigen

Im folgenden geben wir einige
fur die Spektren zweiatomiger Molekeln bedeutungsvolle Anwen-
dungen, fir deren nihere Diskussion wir auf § 27 verweisen.

In Abb. 79 sei das Modell der zweiatomigen Molekel darge-
stellt: Zwei Massen m, und m, mit den Koordinaten (x; y,)

11#
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bzw. (x5%,) in der Entfernung r = r, + r, voneinander, § der
Schwerpunkt.

1. Reine Rotation. Die Rotationsenergie lautet bekanntlich,
da K, =-0:

wo A = ur? = Tragheitsmoment,

My My o . Zip
u P also  p, =A@, H(p, Q)*zA'
Die kanonischen Differentialgleichungen lauten
. 0H p ) oH
(p:%:f und plP:—%:()?
also P = const. (21)

Die Quantenbedingung liefert J = Qp,d¢ =27ap,=mh,
m=1, 2, 3,... Demnach:
m2h? J?

H= 8xd ~ Sa2d’ (22)
Die Integration von (21) ergibt

(p:%t—}—%zé. (23)
Da nach (18) » = %g , 8o folgt unter Beachtung von (22):

@ = 2avt + 2n0. (23a)

Wir setzen 6 = 0, was nur eine Verschiebung des Anfangs-
punktes der Zeitzahlung bedeutet. Die Frequenz v (der Bewegung,
nicht der Strahlung!) ist also

y =02 _ mh
T 0 T 4a24”
(21) charakterisiert die einzelnen Quantenzustinde durch die
Rotationsgeschwindigkeiten ¢.
Das Korrespondenzprinzip sagt nun folgendes aus. Die Kom-
ponenten des elektrischen Moments nach der z- und y-Richtung
sind gegeben durch (vgl. Abb. 79)

M, = e(xy — x,) = ercosp = ercos2nw,
M, = e(y, — y,) = ersin(+ 2nw).

Wenn wir (24) mit der allgemeinen Form von IR vergleichen,
80 erkennen wir, daf3 wir hier nur je das erste Glied der FOURIER-

(24)
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Entwicklung vor uns haben. Es ist also nur der Wert 7 = -1
zuldssig, d. h. m darf sich nur um 1 dndern: m —->m 4 1.
Die Frequenzbedingung liefert hiernach

- EY_ E® h h
un == ——T“— = En—gz[(m + 1)2 - m2] = m(2m + 1))

also eine #quidistante Linienfolge mit dem Linienabstand

dy = 47721 , wie oben bereits gesagt.

2. Wir gehen gleich zu dem allgemeinsten Fall tiber (andere
Falle s. Borw, l.c.): Rotation und Schwingung bei an-
harmonischer Bindung?.

Die allgemeine Form der Hamirronschen Funktion fiir eine
zweiatomige Molekel, die gleichzeitig rotiert und Schwingungen
ausfithrt, lautet unter Weglassung einer Kreiselbewegung, die evtl.
durch einen Elektronenimpuls hervorgerufen sein kann:

my 7 myri P | mety | meri?

B="+ =173 5 U0

= § (2 + 1242 + U(). ]
U (r) ist die potentielle Energie, in der die Bindungskrafte enthalten
sind. Wir stellen sie in Form einer Potenzreihe nach den Ver-
riickungen o dar. Die Verkniipfung von U mit Vorstellungen tiber
die Art der Bindung besprechen wir in § 28.

Es existiere eine Gleichgewichtslage r = r, fiir die nicht
rotierende Molekel, fiir die U = Uy, = Uy, Uy =0, Uy > 0 *.
Durch die Rotation wird infolge der Zentrifugalkraft der Kern-
abstand der nicht schwingenden Molekel in 7 = 7, + r, abgedndert
(ry € 1y). Um diese neue ,,Ruhelage” werden periodische Schwin-
gungen ausgefiihrt, sodall » =7 4 9, wo o eine periodische Funk-
tion der Zeit ist. Setzt man 7 4 o fiir 7 in (25) ein, dann ist

E=g[¢*+ (7 +0P¢*l + UG + o).
@ ist zyklische Koordinate, daher ist

(25)

0F — . —
Py = g, = B(r + @)@ = const = prgp,
1 Ausfiihrliche Darstellung bei M. BorRN, Atommechanik Bd. I, S.76
u. 140ff., sowie bei M. Bor~ u. E. Huorzer, Phys. ZS. Bd. 24, S. 1. 1923
und M. Borx u. E. Bropy, ZS. f. Phys. Bd. 6, S. 140. 1921.
* Akzente bedeuten Differentiation nach r, Uberstreichung bedeutet
den Wert der Funktion fiir 7.
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wenn 7 und ¢ die schwingungsfreie Rotationsbewegung charakte-
risieren. Ferner ist p, = % = po. Fiihrt man in & die Im-

pulse p,, und p, ein und entwickelt in eine Potenzreihe nach g,
dann erhalt man nach einigen Rechnungen:

_ p; P, P?p ) 1 7 3}),,,
H‘ﬂ*’szkU“L( )t g U — g ) ¢
1 sm 415\ o 1 57, 57,
+ (?T!U . 2,&5)9 T U7+ g5 0"
Das Auftreten von Gliedern mit 03 und hoheren Potenzen von o
zeigh, daBl die Molekel als anharmonischer Oszillator schwingt.
Den Ausdruck fiir H kann man auch wie folgt schreiben:

2 2
= (2% + 22";2 + U) 004 2pa% %" + ag® + bet,
wenn »©@ die Schwingungsfrequenz des Oszillators bedeutet,
insofern man von den héheren Gliedern absieht, so dafB also »©
genauer die Frequenz des harmonischen Oszillators ist. Das Glied
mit ¢ verschwindet, da fir die reine Rotation Zentrifugalkraft
und Bindungskraft einander gleich sein miissen, also

U — prg? =z

ur?
Nach Einfiihrung von Wirkungsvariablen J, = 27 p, und
e

mation erhélt man schlieBlich, wobei das Glied mit o* zunichst
vernachlissigt werde:

J :95‘ p,d0 vermittels einer geeigneten kanonischen Transfor-

2

J
H=Uy+ g 37 +v9J, + aJs,

wo zur Abkiirzung

2 ,,(0) 2
A=prf und o= — 4‘(125}(1—1}:;)—)6;3
gesetzt werde.

Der EinfluB der Rotation auf die Schwingungsfrequenz des
rotierenden harmonischen Oszillators »© ist nach Borwn (L. c.)
nidherungsweise gegeben durch »© = v, 4 », J5,.

Fiir o ergibt sich ebenfalls naherungsweise o = o, -+ %7,

und zwar berechnen sich die Gréfien »,, v, und &, wie folgt:
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vy = 2%] Uy _ = Schwingungsfrequenz des rotationslosen harmo-

nischen Oszillators®

14,07 3 Ui 150
LT on ‘/ s + 73 U(,’) ’ %= T 42a)S vl
Damit wird bis auf Glieder dritter Ordnung in J,, und J, ein-
schlieBlich
2

Ho= Uy 0+ 0Ty + a3+ 1,0, T

Da nach den Quantenbedingungen J,=nh und J,=mh sein
muB, so erhalten wir schlieflich

H=1U, + sd " h 4 T nhvy + n2h2x, + nm2hdy,. (26)
Die Schwmgungsfrequenz des rotierenden anharmonischen Oszil-
lators berechnet sich sodann nach (18):
0H 15
a7, 0T 2@a)y
also verschieden von 7. Wenn man den EinfluB der Rotation
vernachlissigt bzw. wenn keine Rotation vorhanden ist, erhalten
wir einfacher

a4 ?J + rJy = 2O + 2x,J,,

v =, + 2x4J,.
Die Differenz der Gleichgewichtsradien im rotationslosen und
rotierenden Zustand ergibt sich zu
Jy 1
d72u riUY"

ry =

Fiir o erhalten wir nach lingerer Rechnung:

0= ]/27;1 sin2x(vé + 0) — (23?;0‘10 5 [3 4+ cosdn (vt + d)]. (27)

Wenn man noch bp* beriicksichtigt, kommt ein weiteres Glied
hinzu, namlich

3a? b ) 7,

3
(16(271’}0)4"; -+ S@nran) | 2aten sin6z (vt + 5). (27a)

Aufler der Grundschwingung treten also nach (27) und (27a)
Oberschwingungen (harmonische Oberténe von ¥, nicht »,!) auf,

190 ist dagegen die Frequenz des rotierenden harmonischen Oszillators.
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in erster Naherung die Oktave, weiterhin die Duodezime: die
Intensitdten stehen grofienordnungsméBig im Verhéltnis 1: a2 : a4
Ubertragen auf die Quantensprache bedeutet das, dal » um mehr
als die Einheit springen kann mit entsprechend geringerer Wahr-
scheinlichkeit. Der harmonische Oszillator dagegen besitzt nur
die Grundschwingung. Auch in der klassischen Theorie treten die
Oberschwingungen nur als Eigenschwingungen eines unharmonisch
schwingenden Systems auf?.

In bekannter Weise ergeben sich aus (26) die Strablungs-
frequenzen fiir den Ubergang n; — n,, m—m - 1 (mit anderer
Reihenfolge der Summanden)

Vyu = Vo (ny — ny) + hoxg(ni — n3)
h

+ goag (£ 2m + 1) + P2y [ng (m A= 1) — nym?].
Darin liefert das dritte Glied das Rotationsspektrum, das letzte
enthélt die Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung,
die beiden ersten geben die Frequenzen des anharmonischen

Oszillators, die wir auch in der Form schreiben kénnen:
vy = nvy + hoy(n, + ng)n, (29a)
wenn n; — n, = n gesetzt wird. Ist n, = 0, wie es meist der Fall

ist, dann haben wir einfacher:

Vs =0y, + hagn® = n(v, + hogn). (29D)
KraTzER? geht zur Behandlung des anharmonischen Oszillators
von einem anderen Ansatz aus. Er setzt U elektrostatisch in einer

(28)

Reihe nach Potenzen von % an:
e ¢, Cy , Cg
U——7@+7 P+P+“»
also abweichend von der reinen Covr.omBschen Anziehung. Fihrt
man statt r die dimensionslose GréBle o = 71 ein und beriicksichtigt
0
die Gleichgewichtsbedingung (‘fl—?) =0, dann kann man U
r="7y

in der Nahe der Gleichgewichtslage wie folgt schreiben:

U——n(adg—satb@toedt ),

1 Vgl. G. HerTNER, ZS. f. Phys. Bd. 1, S.345. 1920. Systematische
Untersuchung s. E. C. KemBLE, Phys. Rev. Bd. 8, S. 701. 1916.

2 A. KratzeRr, ZS. f. Phys. Bd. 3, S.289. 1920. Vgl. auch SoMMER-
FELD, Atombau und Spektrallinien.
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worin & =9 — 1; % und & sind Konstanten!. Die Glieder mit L
e
und % stellen die CouLomBsche Anziehung und eine AbstoBung

dar und lassen sich bei der Rechnung streng beriicksichtigen.
Man rechnet leicht aus, da3 in U alle Potenzen von & vorkommen
(von &% an) und daB fir harmonische Bindung b = —1 und
¢ = % sein muf}, damit die Glieder &3 und c¢&4 verschwinden.
Nach Durchfiithrung der Rechnung erhdlt man schlieBlich folgende
Formeln, die mit (26) bzw. (29) identisch sind bis auf ein Glied
mit m?4, das bei der BorNschen Néherung noch nicht -auftrat?.

252
H:HO—l—%—}—nhwo——kmMn ]

: " (30)
— nzhv(,(E + K)u — §oig ™
vs=nvy(l —nx), z=E+ K)u. (30a)
Hierin bedeuten
3 h 15 3 15
3 3 — (30D)
2ax A A7ved> ”0"2,1VA' J

Durch Vergleich mit (26) finden wir
guljy;zib:kvl, hfx(,:vou(g%— K), v =
Die bisher zugrunde gelegte Borrsche Theorie ist vom Stand-
punkt des Systematikers aus unbefriedigend; denn sie sieht z. B.
die Bahnen der Elektronen im Atom als strahlungslos an, was der
klassischen Elektrodynamik widerspricht, die man aber gleichwohl
zur Intensitdtsberechnung mittels des Korrespondenzprinzips
braucht; die Quantenbedingungen werden ferner ad hoc eingefiihrt;
zudem ergaben sich in der Deutung der Spektren gewisse Schwierig-
keiten, die allerdings durch geeignete, aber wieder nicht zu be-
griindende Zahlung der Quantenzahlen behoben werden konnten
(vgl. § 27). Diese Schwierigkeiten sind zum groBten Teil durch
die ,,Quantenmechanik’ von HEISENBERG, BoRN und JORDAN3

1 o, « und b haben hier andere Bedeutung als oben!

2 Wir vernachlissigen ferner in (30) ein Glied proportional n3u2.

3 W. HerseENBERG, 7S. f. Phys. Bd. 33, S.879. 1925; M. Borx u.
P. Jorpanw, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 858. 1925; M. BorN, W. HEISENBERG
u. P. Jorpan, ZS. f. Phys. Bd. 35, S. 557. 1926.
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sowie die ,,Wellenmechanik von ScHRODINGER! behoben
worden, die beide zwar mehr formalen Charakter haben, aber von
einheitlichem Gesichtspunkt aus durchgefiithrt werden kénnen.

Die ScERODINGERSche Wellenmechanik beruht auf der Uber-
legung von DE BroGLiE?, dafl} jeder Bewegung eines materiellen
Teilchens ein Schwingungsvorgang zugeordnet werden kann. Sei
v die Geschwindigkeit des Teilchens, ¢ die Lichtgeschwindigkeit,
u die Phasengeschwindigkeit der zugeordneten ,,Materiewelle®,
dann besteht nach DE BrRoGLIE die Beziehung uv = ¢2 *; es 146t
sich zeigen, daBl » als ,,Gruppengeschwindigkeit’ einer
Wellengruppe von Einzelwellen, deren Frequenzen » von u ab-
hangen, aufgefait werden kann:

wenn als Dispersionsgesetz die aus der Relativitétstheorie folgende
Formel

zugrunde gelegt wird. Darin ist », in einem mitbewegten, » in
einem ruhenden Koordinatensystem gemessen. Ferner gilt, wie
fir alle Wellenvorgénge » = Av. Die Frequenz berechnet sich
nach DE BROGLIE aus

hv = uc?, (31)
woraus '

A= M (= Masse des Teilchens) . (31a)

Ho

Auf Grund der pE BrogriEschen Vorstellungen stellt SCHRG-
DINGER fiir die Schwingungsvorgénge, die einer materiellen Be-

1 E. ScHRODINGER, Abhandlungen zur Wellenmechanik. Leipzig 1926;
Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 361, 489 u. 734. 1926; Bd. 80, S. 437 u. Bd. 81,
S. 109. 1926; Naturwissensch. Bd. 14, S. 666. 1926.

2 L. pE BroaLiE, Ann. de phys. Bd. 10, S. 22. 1925. Vgl. auch A. Haas,
Materiewellen und Quantenmechanik. Leipzig 1928; J. Frenkel, Ein-
filhrung in die Wellenmechanik. Berlin; Julius Springer 1929.

* Die Form dieser Gleichung leuchtet ein aus der Form der Minimum-

prinzipe der Optik / %ds = Min. und der Mechanik / »ds = Min.
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wegung entsprechen, eine Wellengleichung auf, wobei ihn der Ge-
danke leitet, daB analog zu dem Ubergang von der geometrischen
zur Wellenoptik (erstere giiltig fiir Dimensionen, die grof gegen die
Wellenldnge sind, letztere bei kleineren Dimensionen) auch in
der Mechanik eine wellentheoretische Verfeinerung notwendig ist,
die bei atomaren Vorgingen von Einfluf wird. Tatsdchlich ist

auch 1= oo von der GroBenordnung atomarer Dimensionen,

wenn fiir g und » Masse und Geschwindigkeit von Elektronen ein-
gesetzt werden.

Die Wellengleichung lautet fiir Vorginge, deren Zeitabhéingig-
keit rein periodisch ist:

422
Ay + =5y =0.

4 ist der Lapracesche Operator, y der rdumliche Anteil der Funk-
PEEY
tion ¥ = ywe * , E die Gesamtenergie. Da
21wt 2(E )

wr T BT R o B
wo V die potentielle Energie — dabei ist die Energiegleichung
der klassischen Mechanik benutzt —, so erhalten wir die SCHRO-

pINGERsche Differentialgleichung
2
Ay + R E — V)w = 0. (32)
Allgemeinere Formen namentlich mit Beriicksichtigung der Rela-
tivitdtstheorie siehe in der Literatur?®.

Als Randbedingung wird vorgeschrieben, daf v iiberall ein-
deutig und endlich sei. Unter diesen Bedingungen ist (32) nur fiir
gewisse Werte des Energieparameters E, die Eigenwerte der
Differentialgleichung, 16sbar. Es hat sich herausgestellt, daB diese
Eigenwerte gerade die von der Spektraltheorie gesuchten Energie-
niveaus sind, wodurch also eine ad hoc vorzuschreibende Quanten-
bedingung iiberflissig wird.

Bevor wir die Eigenfunktionen selbst betrachten, wollen wir
auch noch einen kurzen Blick auf die Quantenmechanik?
werfen. HEISENBERG ging davon aus, daf nur prinzipiell beob-

1 Vgl. E. SCcHRODINGER, Abhandlungen zur Wellenmechanik, insbes.
2. u. 4. Mitteilung.

2 Vgl. hierzu insbesondere: M. Borx u. P. JorDAN, Elementare Quan-
tenmechanik.
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achtbare GroBen in die Quantentheorie eingefiithrt werden diirfen;
das sind die Frequenzen des Spektrums und deren Intensitéten.
Aus der Erfahrung weil man, dafl die Spektrallinien eine
zweifache Mannigfaltigkeit bilden, da sie als Termdifferenzen
y(n, m) = T (n) — T (m) dargestellt werden konnen. Im Verlauf
des HersEnBERGschen Gedankens ersetzen BorN und JorDAN da-
her jede gewohnliche Koordinate ¢ durch eine Matrix ¢ mit
den Elementen g¢(n, m) = a(n, m) 27 mt  Wenn man nun
fordert, daf a(n, m) = a* (m, n) (* bedeutet konjugiert komplex),
dann ist wegen »(n, m) = —v»(m,n) auch g(n, m) = ¢*(m, n),
d. h. daBl symmetrisch zur Diagonale liegende Elemente der Matrix
zueinander konjugiert komplex sind. Weiter folgt » (n,n) = 0.

Entsprechende Matrizen kénnen fiir ¢, ¢, p usw. gebildet wer-
den. Fiir Matrizen gelten im wesentlichen die gewohnlichen
Rechenregeln mit der Ausnahme, dafl die Multiplikation nicht kom-
mutativ ist, falls der eine Faktor nicht eine ,,Diagonalmatrix‘‘! ist.
Speziell ist nach BoRN und JORDAN

pg—ap =51 (1= Einheitsmatrix?).  (33)

Dies ist die sogenannte ,,Vertauschungsrelation; sie ist
der Quantenbedingung der BoERschen Theorie dquivalent. Unter
Beachtung dieser Regeln gelten fiir die Matrizen nach der Quan-
tenmechanik formal die Gleichungen der klassischen Theorie, spe-
ziell die Hamizronschen Bewegungsgleichungen

. O0H . 0H

q = —6—; ’ p=— W ’
deren Losung nicht nur die von vornherein diskret verteilten
Strahlungsfrequenzen, sondern auch deren Intensititen oder
richtiger Ubergangswahrscheinlichkeiten liefert, wie wir noch
spater erlautern werden.

SCHRODINGER® konnte zeigen, daBl die quantenmechanischen
Matrixelemente sich aus den Eigenfunktionen v seiner eigenen
Theorie berechnen lassen, da mathematisch die beiden Theorien
identisch sind. Das beruht darauf, daf3 die Rechenregeln fiir p

und ¢q dieselben sind, wie fiir die Operatoren E% und ¢. Fihrt

1 In der Diagonalmatrix sind nur die Elemente a(n, n) + 0.

2 a(n,n)=1, a(n, m)= 0.

3 E. ScHRODINGER, Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 734. 1926.
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A
man nimlich die Operation (qi 4 — ¢ L) an ¢; aus, dann
Cqx g,

2 N
erhilt man 2% — ¢, 9% Dies ergibt null fiir i + & und ¢; fiir i — k.
g g, P o
Man kann also in Operatorform schreiben: Eq,- ~ Gigs = Oixs
k&

wo 0;; das bekannte KrRoNECKERsche Symbol oder die Einheits-
matrix bedeutet. Man erkennt, daf} diese Operatorgleichung formal
mit der Vertauschungsrelation der p und ¢ ibereinstimmt, wenn

man die Operatorgleichung beiderseits mit omi multipliziert. Es

. h
entspricht demnach p dem Operator 5— =—.

1 0q
Fir das Matrixelement F(»,m) eines Operators ¥ gilt nach
SCHRODINGER!
F(n, m) = [oy}[F, py)da, (34)

wo ¢ eine Funktion der Koordinaten ist. ]/E w seien die normierten
und orthogonalisierten Eigenfunktionen2. Das Integral ist iiber

den gesamten Geltungsbereich von v zu erstrecken.

Aus (34) folgt also
[ oy
— e — % O%¥m

q(n, m) —jq@wnwmdx, p(n,m) —/@% g 0% (342)

(pg — qp) (n, m) = K [oyp}wnde = 6,nK.
Um die Intensitit einer Linie zu erhalten, greifen wir zunéchst

27t Ex

auf die vollstindigen Eigenfunktionen ¥'=>'yye # " zuriicks.
Nach einer Hypothese von SCHRODINGER stellt ey y* die Raum-

1 F entsteht aus einer wohlgeordneten Funktion der » und ¢ (Reihen-
3]
folge der Faktoren!), indem iiberall p durch K 5q ersetzt wird.

2 o ist die Koordinatenfunktion, mit der multipliziert die SCHRODIN-
GERsche Differentialgleichung die selbstadjungierte Form wy”’+ =’y + »y=0
annimmt.

¢ Die hier gegebene Darstellung der Intensititsberechnung geht auf
ScHRODINGER zuriick. Die Summation iiber simtliche Eigenschwingungen
bedeutet dabei, daB das Molekiil sich gleichzeitig in mehreren Zustinden
befindet. Wie wir gleich sehen werden, erhalten wir nur dann eine Spektral-
linie, wenn gleichzeitig zwei Eigenfunktionen (unteres und oberes Niveau)
angeregt sind. Die ScErRODINGERsche Auffassung ist heute zugunsten der
statistischen Deutung der Wellenmechanik verlassen, worauf wir nicht ein-
gehen wollen, da die uns hier interessierenden Ergebnisse hiervon nicht
beriihrt werden. Vgl. hierzu A.SoMMERFELD, Wellenmechanischer Er-
ganzungsband 1929, wo eine mehr formale Rechnungsweise durchgefiihrt
wird, und J. FrRENREL, Einfithrung in die Wellenmechanik. 1929.
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dichte der Elektrizitit dar, gemiB der die Ladung ¢ des Elektrons
tiber den Raum verteilt ist. Nach der statistischen Auffassung
der Wellenmechanik (BorN) gibt wy* die Wahrscheinlichkeit dafiir,
dafl das Elektron eine bestimmte Lage im Raum annimmt. Fiir
das elektrische Moment in Richtung der Koordinaten ¢ erhalten
wir demnach, von konstanten Faktoren abgesehen,
2708 (Bi=Bm)
M, =¢ f 2 D pEypuo0qe k + zeitunabhingige Glieder
kom 275 (Bx~ Em)

= > >'q(k, m)e P (vgl. (34a).

Es treten also in der Fourier-Entwicklung von It nur die
E,—E,
h
gleichzeitig angeregter Eigenfunktionen, was mit der Frequenz-
bedingung identisch ist. Fiir die Intensitiit des Ubergangs &k —>m

ist SIR%m mafBgebend, also bis auf konstante Faktoren der Ausdruck
|k, m)P + |y(k, m)2 + |z(k, m)[2]. (35)

%%m ist sodann noch mit der Zahl der Molekeln in dem betreffenden
Anfangszustand zu multiplizieren. Diese Zahl berechnet sich
multiplikativ aus dem statistischen Gewicht (Anzahl der Reali-
sierungsmoglichkeiten des Zustands) und der BorrzmaNnNschen
Wahrscheinlichkeit dafiir, daf ein Atom die entsprechende
Energie besitzt.

Das statistische Gewicht eines Rotationszustandes mit der
Quantenzahl m ist 2m - 1. Es ist ndmlich i. a. (fir die Kreisel-
bewegung) aufler der Rotation noch eine Prézession moglich.
Der reine Rotator kann als Entartung des Kreisels betrachtet

werden. Es 148t sich zeigen, dal dann auch das Impulsmoment
. . h
um die Figurenachse gequantelt werden muf: M, :%’; , Wo

Differenzen auf, die Schwebungsfrequenzen zweier

my nur um - 1 und O springen kann. m, kann dabei alle Werte
vom —m bis m annehmen?®; es gibt also 2m -+ 1 mogliche Werte

1 In der ,klassischen Quantentheorie ist dies leicht zu beweisen.

Ist ¥ der Winkel zwischen Figurenachse und Impulsachse, dann ist

M,= M cos?, also, da M = mh und M, = @d&, "o _ gos9=1. In
2n 27 m

der neuen Theorie kénnen wir das Resultat z. B. aus den weiter unten

gegebenen ‘Intensitédtsformeln ablesen.
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von my, die alle zu dem Rotationszustand m gehoren und bei
Fehlen eines duBeren Feldes mit ihm zusammenfallen.

Als einfachste Beispiele fiir die Anwendung der genannten
Methode seien der Rotator mit freier Achse und der lineare har-
monische Oszillator erwahnt, wenn auch fiir die Anwendung auf
Bandenspektren diese Beschriankung der Freiheitsgrade nicht
statthaft ist. Fiir den allgemeinen Fall geben wir nur das Resultat
der Rechnung.

1. Der starre Rotator. Fir ihn ist V¥ =0. In Polar-
koordinaten ¥ und ¢ hat der Lapracesche Operator die Form
(r = const)

1 0 (. o0 1 0>
dy = r2sind W(Slnﬁ %) + 72 8in%? 29‘4_7;1};

Die ScErRODINGERSche Differentialgleichung lautet dann

Ay + 8”4]31;;:0.

wo A = ur? das Tragheitsmoment ist.
Die Losung dieser Differentialgleichung geschieht in bekannter
Weise durch den Ansatz v = @) D(p). Fir D erhilt man

D = {C_‘)S}(imo(p), m, = ganze Zahl. Fiir @ gelangt man zu

sin

der Differentialgleichung
1 0 00 2
‘sind af)(sulﬁ )+<l“si1:20)@:0’ wo A=
Die zu dieser Differentialgleichung gehérigen Orthogonalfunk-
tionen sind die zugeordneten Kugelfunktionen fiir die Eigenwerte
A=m(m + 1), my,=m:
Pio(cos®) = gino ——— (@ cos ﬂ)mo

1 dm
P, (cos?d) = . mi (deos Dy (cos?d — 1)™,

8n24 H
72

P, (cos®),

Es ist also ]/sz ]/ o P (cosd)etime die normierte Higen-
funktion, wenn ]/Q der Normierungsfaktor ist; man hat demnach
fiir jeden Eigenwert (2m -+ 1) Eigenfunktionen; das statistische
Gewicht ist also (2m + 1).

Aus 1 = m(m -+ 1) folgt
r2m(m + 1)

Brov= "1 —

(36)
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. . h*
statt wie frither nach der Borrschen Theorie == — Am was

praktisch auf die Einfilhrung halber Quantenzahlen hmauskommt,
da my(my -+ 1) — my (m; + 1) = (my + )2 — (m, + %)2ist. Die Aus-
wahlregeln ergeben sich aus der Intensititsberechnung (s. SOMMER-
FELD, Ergénzungsband, S. 62ff.) wie folgt: m —m -1, my—> m,,
fir die z-Komponente, m —m 51, my—> my 1 fir die - und
y-Komponente. Die Auswahlregeln fiir m, haben jedoch nur
dann Bedeutung, wenn ein &duBeres Feld parallel zur z-Achse
vorhanden ist.

3. Der harmonische Oszillator. Seine kinetische Energie

2
hat den Wert By, = % , die potentielle Energie ist V(g) = 2a23ug?.

Die SCcHRODINGERsche Differentialgleichung lautet nach unserer
Vorschrift:

10
o S (B — 2ani)y = 0
oder, wenn z = 27q ’-‘;—0 eingefiihrt wird:
A2y (2F

Die Eigenwerte dieser Differentialgleichung sind?:

E 2
%——:1,3,5,...,275—{—1, also Ez—wkvo;
N 2
die Eigenfunktionen sind
1 @ . dne—* 1 s
Yn="g-¢ (1) g =g * Hy,

H, = HerMITEsche Polynome?.

Fiir z erhalten wir nach (34a)
w(n, m) = 5 fxe"‘eﬂn(x)ﬂm(x)dx.

. H .
Fiir xH, konnen wir setzen xH, — ”?“ + nH,_; (Rekursions-
formel). Damit wird

1. .
2(n,m) = 5 [ 3¢ HucrHpdo + 55 [ Hy i Hyda.

1 Siehe z. B. CouraNT-HILBERT, Methoden der mathematischen Physik.
Bd. I, S.261. Berlin: Julius Springer 1924.

2 N, ist wieder ein Normierungsfaktor, dessen GréBe uns hier nicht
interessiert.
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Gemdfl der Orthogonalitat der Eigenfunktionen sind diese Inte-
grale nur dann von Null verschieden, wenn m =n -1, was die
Auswahlregel fiir die Oszillationsquantenzahl ist.

Fir den allgemeinen rotierenden harmonischen Oszil-
lator findet Fues! (KrarzERscher Energieansatz ohne die Glieder
mit &, vgl. S. 168):

E,:EO+(m+—1)h2+2n+1

B, (37a)

Fiir den rotierenden anharmonischen Oszillator erhilt
man:

B = By hogln + DI = 0201+ 20)(m + 37
+ g (m 3] [1 =2 (m + 5] (37h)
— %}%(n—x- %)2(3 150+ b+ 30).

By = Buuna— 250 4(14+ J0 + g0 + 3o).

Fir B > E, .4 erhalt man auflerdem ein kontinuierliches
Spektrum.

Das Resultat stimmt im wesentlichen mit dem auf quanten-
mechanische Weise gewonnenen von L. MENSING? iiberein, deren
Néaherung aber nicht weit genug reicht.

Fiir die Matrixelemente «, %, 2 geben wir hier die Werte von
L. MExsing. Es ist (» = Schwingungsquantenzahl, m = Ro-
tations-, m, = Prézessionsquantenzahl):

/(m—l— M) (M -1 —
@m—1)@m+1)

w(n,m,my:n’,m—1,my—1)= — r('n n'),

z(n,m,myg— 10", m—1,m))= ~— (1)(%2mni°)l(;)(®2mm_,°__§)l)r(n n'), (38)
’ T mE—m} — my ’
z(n, m, my; #', m— 1, my)= l/(2m_1)(2m_|_1)7‘(",”), J

x(my, my — 1) — iy (my, my — 1) = 0;
x(mg — 1, mg) + iy(my — 1, my) = 0.

Alle iibrigen Elemente verschwinden. Analoge Formeln gelten
fir den Ubergang m —m -+ 1. Die Ubergangswahrscheinlichkeit

1 E. Foes, Ann. d. Phys. Bd. 80, S. 367. 1926 und Bd. 81, S. 281.
1926.
2 L. MexsiNg, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 814. 1926.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 12
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fiir den Ubergang m, m — 1 ist die Summe der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten aller Spriinge von myt. Dal m, zwischen — m
und + m liegen muB, ersieht man ohne weiteres aus den Formeln,
da die Spriinge m,=m—>my=m + 1 bzw. my=—m—>my= —m —1
verschwindende Komponenten liefern. Die Grofien 7 (n, n') hingen
von den Konstanten der Oszillatorenergie ab, und nehmen mit
wachsender Differenz »' — n ab, d. h. die Oberschwingungen wer-
den mit wachsender Ordnungszahl immer schwécher, wie es
auch die klassische Theorie verlangt. Die Ausrechnung liefert

schlieBlich fiir die Ausstrahlung: - ]

Jm,m —1; n, w)corim|r(n, n)2e *T
( )Jeow i( )|e W o } (39)

Jm, m +1;n, n)cortim 4 1)|r(n, n)e  ¥7 . ]

Der Unterschied der Formeln (37) gegen die BorRrschen For-
meln besteht im wesentlichen in dem Auftreten ,,halber Quanten-
zahlen‘ m -+ %, wie sie schon von der Erfahrung gefordert wurden
(vgl. § 27). Der Vorteil der neuen Methoden ist ihre Einheitlichkeit
und Freiheit von willkiirlichen Zusatzannahmen. Anderseits
miissen wir im Prinzip auf Anschaulichkeit und modellméfBige
Deutung verzichten. Trotzdem behalten die Modellvorstellungen
auch in der Quantenmechanik ihren Wert, denn wir sind ge-
zwungen, die Form des Energieansatzes aus der Punktmechanik
zu entnehmen?. Davon aber abgesehen, braucht man zur Berech-
nung der Frequenzen die Werte gewisser Konstanten, wie », und
A, die auf quantenmechanische Weise nur sehr umsténdlich zu
erlangen sind. Wir sind also gezwungen und auch berechtigt, die
klassische Schwingungstheorie heranzuziehen, was in § 28 ge-
schehen soll.

§ 27. Das ultrarote Spektrum zweiatomiger Dipolgase.

Die in § 26 dargelegte Theorie wollen wir jetzt an Hand der
Beobachtungen diskutieren. Als Beobachtungsmaterial benutzen
wir das ultrarote Absorptionsspektrum zweiatomiger Gase, im
besonderen das der eingehend untersuchten Halogenwasserstoffe.

*|a(mg, mo—1) 2+ |2 (mg, my+112 4 |y (mg, mo —1) 2+ |y (mg, mo+1) |2
+ |z(mq, m,) |2 Die Intensitdten werden addiert, da die Einzeliibergéinge
mg — my als inkohdrent gelten.

2 Vgl. hierzu auch die Bemerkungen von A.SOMMERFELD, Phys. ZS.
Bd. 30, S. 866. 1929.
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Im langwelligsten Ultrarot ist das Rotationsspektrum dieser
Gase zu erwarten, das von CzErNY! untersucht wurde. DaB
Salzsiduregas (HCI) tiberhaupt im langwelligen Gebiet absorbiert,
wurde schon von RUBENS und v. WARTENBERG? gezeigt. CzZERNY
benutzt ein Gitterspektrometer mit RuBENsschen Drahtgittern
(Gitterkonstante: 0,3; 0,4 und 0,8 mm). Zur Messung der Intensitit
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Abb. 80. Messungen im Rotationsspektrum von HCI.

diente ein empfindliches Mikroradiometer. Die ganze Apparatur
mit Ausnahme der Lichtquelle (Auerbrenner) war in einen Kasten
mit trockener Luft eingebaut. Die VerschluBfenster des Kastens
und des Absorptionsrohrs bestanden aus Zaponlack-Membranen
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70— =T T T s
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Abb. 81. Messungen im Rotationsspektrum von HCL.

bei den Messungen mit HCI, bei HBr und HJ wurde das Ab-
sorptionsgefafi mit diinnen Quarzlamellen verschlossen, bei HF
wurden Paraffinfenster benutzt.

Ein Teil der Versuchsergebnisse ist in den Abb. 80 bis 82 dar-
gestellt. Abb. 80 gibt die Messungen mit dem Gitter von 0,4 mm
Gitterkonstante, Abb. 81 die mit dem grébsten Gitter wieder.
Abszissen sind die Beugungswinkel, Ordinaten die vom gas-
gefiillten Gefall durchgelassene Strahlung. Das starke Minimum

! M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 34, 8. 227. 1925; Bd. 44, S. 235. 1927;
Bd. 45, S. 476. 1927.

2 H. RuBeNs u. H.v. WArTENBERG, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13,
S. 796. 1911.

12%*
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bei 38 u rithrt wahrscheinlich von der Absorption des Quarzfensters
am Mikroradiometer her!. In Abb. 82 ist fiir drei Streifen die
Durchlissigkeit von HCl in Prozenten der freien Strahlung an-
gegeben. Es ergeben sich scharfe Minima, die Intensititen sind
aber wegen der groBlen Breite des Spalts ungenau.

Die weiteren Ergebnisse sind in Tabelle 23 zusammengestellt?
und in Abb. 83 schematisch eingetragen. Auf die daraus hervor-
gehenden GesetzméBigkeiten gehen

S04 sgu
i ' ' wir noch genauer ein. Verschiedene
Linien konnten nicht ausgemessen
eor werden, da die Intensitét infolge der
sk Absorption des Wasserdampfes der
Luft zu gering war.
wk Aus der Theorie 148t sich folgendes
) T fiir das Rotationsspektrum erwarten:
0k & 1 Die Theorie des Rotators liefert
@ je nach Anwendung der BoHRschen
0 . ) .o Theorie oder der Quantenmechanik
7 8 7 fiir die Frequenz des Quantensprungs
Abb. 82. D igkei
i?ﬁ lan;vrvglllizs‘;;g%?};a:&? ad m—>m —13:
h 1
Vioh = gz (m — ?>, [aus (22)] (40a)
h
Vrot = g3z M- [aus (36)] (40Db)
- ]
CEEEEEEEEREN
! 1 1 1
wo T T T T T1TT]
ZERERRANN

L ! ! { I L !
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V—=
Abb. 83. Rotationslinien von Halogenwasserstoffen.

Tatséchlich lehren Tabelle 23 und Abb. 83, daB das Rotations-
spektrum in erster Annaherung das von (40) geforderte Aussehen

1 M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 317. 1929.

2 Alle Zahlen werden angegeben: Wellenlangen in #; statt der in den
theoretischen Beziehungen auftretenden Frequenzen (sec~1) die Wellen-
zahlen in cm~1.

3 Wir numerieren die Linien nach der Quantenzahl im Anfangszustand
der Emission bzw. Endzustand der Absorption.
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Tabelle 23. Rotationsspektrum.

HF
m ot = 41,142 m ~ 0,00869 m® (¥=4003 cm~1)
A (w) Vheob. (6m —1) Vper (em—1)
2 121,12 82,56 82,21
3 — —_— —
4 61,18 163,44 164,01
5 48,79 204,94 204,62
HCl ,
Prop = 20,794 m — 0,00164 m? (0= 2039 em =%
4 120 83,03 83,15
5 (96,0) (104.1) 103,77
6 80,45 124,30 124,41
7 68,95 145,03 145,00
8 60,40 165,57 165,51
9 53,83 185,77 185,95
10 48,49 206,24 206,30
11 44,15 226,50 226,50
HBr _
Vrot = 16,697 m — 0,00139 m?® [F=Se0on)
5 120,44 83,03 83,26
6 99,80 100,20 99,63
7 86,01 116,27 116,35
10 60,40 165,55 165,55
11 55,05 181,64 181,81
12 50,53 197,90 197,97
13 46,66 214,34 214,05
14 43,50 06623 230,02
HI R
rot = 12,840 m — 0,000820 m? (0 = 22720m =)
6 130,27 76,76 76,86
7 112,34 89,01 89,60
8 79,87 102,18 102,30
9 86,51 115,60 114,96

hat, namlich eine &quidistante Linienfolge, deren Abstand durch
Ay = 1,24 gegeben ist. Zu einer genaueren Darstellung miissen wir

aber auf die vollstindigen Formeln fiir den rotierenden Oszillator
zuriickgreifen, die wir fiir das Rotationsspektrum spezialisieren.
Schon die Gleichungen (40) geben aber eine eindeutige Ent-
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scheidung in bezug auf die Giiltigkeit der alten und neuen Quanten-
theorie. Berechnet man némlich A aus dem Linienabstand, der
fir beide Theorien den gleichen Wert hat, und benutzt diesen
Wert in (40a) bzw. (40b), dann findet man, daBl nur (40b) die
Beobachtung richtig darstellt, wie z. B. im unteren Teil von
Abb. 83 fiir HCI zu ersehen ist.

Aus den vollstdndigen Formeln (30) bzw. (37b) folgt nun fiir
ot (A1 =0, m—>m — 1)

m — 3)h h 1
Vot = ( 4n2[21)— — g Wmt —2 (m e 3) @y s (41a)
mh h
V9ot — m — mugﬁﬁ e 2ma;,, (41 b)
—_h _" st d)
u_In%A’ %—;0—'?’, U = 1'0_7/’

y und y" unabhingig von .

Im zweiten Glied ist wegen des Faktors «2 nur die dritte Potenz
von m berticksichtigt. In beiden Gleichungen kommt durch a,
bzw. a, auch die Schwingungsquantenzahl n vor. Der Linienab-
stand ist nicht mehr konstant, sondern von m abhéngig. Ferner
besteht jede Rotationslinie aus einem Multiplett, von dessen
Komponenten aber nur die fiir » = 0 intensiv ist, wahrend die
iibrigen zu schwach sind und sich daher der Beobachtung ent-
ziehen. Der Abstand der Multiplett-Komponenten betrigt etwa
1[0 des Abstandes der Hauptlinien. Wir setzen demgemaf
fernerhin

(41a) geht formal in (41b) iiber, wenn m — 3 = m* gesetzt
wird, wenn also fiir m sog. halbe Quantenzahlen eingefiihrt
werden. Beide Theorien fithren demnach zur selben Form der
Gleichungen (41), nur éndern die Koeffizienten des in m linearen
und kubischen ‘Glieds ihre Bedeutung. Wir schreiben (41) in
der Form
Veop — 23{2*} — 2(223)3{"‘*3} — K{O}, wo B— " ist. (42)

UH m3 vy Im 8a%24

In der Borrschen Theorie fallt dabei das Glied mit a, = a,
fort, so dafl nur eine unbekannte Konstante vorkommt, falls »,
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aus dem noch zu besprechenden Rotationsschwingungsspektrum
entnommen wird!. In Tabelle 23 sind die Zahlenwerte der Koeffi-
zienten von (42) angegeben und die danach berechneten vyt den
beobachteten Wellenzahlen gegeniibergestellt. Sieht man auch v,
als aus den Beobachtungen des Rotationsspektrums zu bestim-
mende Konstante an, so dndern sich die Zahlenwerte etwas, die
Darstellung ist nach beiden Methoden ausreichend genau.

In der Borrschen Theorie ist es nach (41a) moglich, aus dem
Rotationsspektrum allein das Triagheitsmoment zu berechnen, und
zwar aus dem Wert des linearen Glieds, wahrend die quanten-
mechanische Formel (41b) " und », benétigt, die dem Rotations-
spektrum nicht entnommen werden kénnen. In Tabelle 24 findet
man die sowohl nach (41a) als auch nach (41b) berechneten
Trigheitsmomente und Molekiilradien zusammengestellt. Uber
die Art der Rechnung mit (41b) vergleiche weiter unten S. 193.
Vergleicht man die Radien in Tabelle 24, Spalte 3 und 5, mit den
aus dem elektrischen Dipolmoment er, berechneten Werten
(Spalte 8), so findet man letztere viel zu klein, falls e = 4,77 - 10-10
el.-stat. CGS, was bedeuten wiirde, da3 fiir das Verhalten des
Molekiils eine wesentlich kleinere Ladung verantwortlich ist;
iber die physikalische Bedeutung dieses Verhaltens wird in §§ 28
und 29 noch einiges ausgefiihrt.

Tabelle 24.

BOHRsche Theorie Quantenmechanik
421204 | 5,010t | 4100 | met00 | af

Dipolmoment ? | 4y« 108

HF | 1345 | 0923 | 1,322 l 0,915 ‘ 0,763 _ _
HCl | 2,656 | 1.282 | 2.617 | 1.273 | 0.303 | 1,03-10-18 | 0,216
HBr | 3314 | 1,420 | 3.267 | 1.410 | 0.230 | 0.79-10-1% | 0,166
HT | 4309 | 1.616 | 4253 | 1,605 | 0170 | 0.38-10-1 | 0,0797

CzerNY findet in dem hier wiedergegebenen Beobachtungs-
2

Yo
2B
fiir alle Halogenwasserstoffe den gleichen Wert; diese Beziehung
hat CZERNY benutzt, um die in Tabelle 23 angegebene Schwingungs-

frequenz von HJ zu berechnen. Die theoretische Bedeutung dieser

material noch weitere GesetzméBigkeiten. So hat annihernd

1 Die Schwingungsfrequenz von HJ wurde berechnet, da sie noch nicht
beobachtet ist; s. u.
2 C.T. Zaux, Phys. Rev. Bd. 24, S. 400. 1924 und Bd. 27, S. 455. 1926.
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Gleichung, auf die schon KraTzER! aufmerksam machte, liegt in
2

folgender Betrachtung: Angenéhert ist v, = 2%]/% , also 2103 pro-
portional 773, wo f die Bindungsfestigkeit kennzeichnet, welche
demnach umgekehrt proportional dem Quadrat des Kernabstandes
ist; diese Tatsache wird uns in § 28 in anderem Zusammenhang
interessieren.

Ferner verhalten sich die Werte von 2 B und w7, fiir die Halogen-
wasserstoffe ungefihr wie ganze Zahlen. Die Verhiltniszahlen
sind in Tabelle 25 gegeben.

Tabelle 25.
HF Hal | HBr HT

2B 10- 4,114 5-4,166 4-4,174 34,280
Ky 5-2915 5-2,961 8-2,916 92,963

Die schematische Darstellung in Abb. 83 zeigt die erste dieser
beiden GesetzméBigkeiten daran, daB verschiedene Linien nahezu
gleiche Lage besitzen. Z. B. fallt jede Linie von HF mit jeder
zweiten Linie von HCl zusammen.

Wir wenden uns nun dem kurzwelligen Teil des ultraroten
Spektrums zu.

Zunichst sel nochmals erwahnt, daB elementare Gase und
Démpfe im Ultrarot keine Absorption besitzen, wie auch die
Beobachtungen an Chlor, Brom, Wasserstoff und Sauerstoff
ergaben?. Entgegenstehende Beobachtungen sind auf Verunreini-
gungen zuriickzufiihrens.

Was die Dipolgase angeht, so zeigten schon die dltesten Mes-
sungen?, dafl selektive Absorption vorhanden ist, doch war zu-
nédchst wegen der zu kleinen spektralen Auflésung keine Fein-

1t A. KraTzER, Z8. f. Phys. Bd. 3, 8. 305. 1920.

2 'W. BURMEISTER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 589. 1913.

3 Wie ScEAEFER (Fortschr. d. Min., Krist. u. Petrograph. Bd. 9, S. 58.
1924) bemerkt, sollte man allerdings fiir grofie Schichtdicken und grofBe
Dichten doch Absorption erwarten; denn nur wenn die Wellenlinge un-
endlich grofl gegen den Atomabstand ist, was streng nie erfiillt ist, ist es
unmoglich, eine homoopolare Molekel zu Eigenfrequenzen mittels Einstrah-
lung anzuregen. Vgl. auch § 35.

¢ AnesSTROM u. PArmarr, Ofversigt af K. Vet. Akad. Forh. 1893, S. 389;
F. PascreN, Wied. Ann. Bd. 50, S. 409. 1893; Bd. 51, S. 1. 1894.
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struktur zu erkennen. Der erste, der tatsdchlich eine Struktur
in einer Absorptionsbande beobachtete, war BurmEisTER! (1. c.).
Er erhielt fiir verschiedene (tase Banden von der in Abb. 84 dar-
gestellten Form. Diese Form miissen wir aber nach der Theorie
erwarten, wenn die spektrale Auflésung nicht ausreicht, um die
durch die Uberlagerung der Rotation iiber die Kernschwingung
erzeugte Feinstruktur zu erkennen. Zu beiden Seiten der Schwin-
gungsfrequenz mufl dann das nicht aufgeloste System der Ro-
tationslinien erscheinen (positiver und negativer
Zweig bzw. R- und P-Zweig). Da die Intensitat
der Linien im wesentlichen durch die MAxwELLsche
Verteilung gegeben ist (vgl. S.174 und 210), so
erhalten wir das Bild der Abb. 84, eine sog. ,,BJER-
rUMsche Doppelbande®, so genannt, weil ByER-
rUM diese Art von Banden zuerst theoretisch deu-
tete. Der Nullzweig (Q-Zweig) tritt bei zweiato-
migen Gasen im allgemeinen nicht auf.

Die Tatsache, daf} sich in der Form der Absorp-
tionskurve die MaxwrLLsche Geschwindigkeitsver- BAbD. &
teilung widerspiegelt, was von KEmBLE? fiir CO  Doppelbande
besonders nachgepriift und bestatigt wurde, gibt
uns eine weitere Moglichkeit, das Tragheitsmoment der Molekel
zu berechnen. Berechnet man nach klassisch-statistischen Metho-
den die wahrscheinlichste Rotationsfrequenz®, dann erhdlt man
hierfiir den Wert 1 VET

Vmax = a7V 4

(k = BorrzmaNNsche Konstante, 7' = absol. Temperatur).

(43)

Der Abstand der beiden Maxima der Doppelbande hat danach

die GroBe e
14/kT
Ay = — ]/— s (44)

woraus das Trégheitsmoment 4 berechnet werden kann. Gleich-
zeitig erkennen wir, daBl Ay von der Temperatur abhéngt, und zwar

1 Indirekt, aus Versuchen iiber die Druckabhingigkeit der Absorption
von CO,, konnte schon von ScHAEFER (Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 93. 1905)
ein SchluB auf die Existenz einer Feinstruktur gezogen werden.

2 E. C. KEmBLE, Phys. Rev. Bd. 8, S. 689. 1916.
3 Vgl. z. B. Cr. ScHAEFER, Einfilhrung in die theoret. Physik Bd. IT,
S. 600£f. (2. Aufl.).
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ist Av co ]/T, worin wir ein Mittel haben, festzustellen, ob eine be-
stimmte Doppelbande tatsédchlich eine BsErRrRUMsche Bande ist,
oder ob zufillig zwei nahe benachbarte Banden vorliegen. Diese
Temperaturabhingigkeit ist fiir die CO-Bande bei 4,7 ¢ von E. v.
Bamr! bestitigt worden. Genauer gehen wir auf die Temperatur-
abhéngigkeit der Absorption spiter ein. Tabelle 26 gibt die
Abstéande der Doppelbanden und die daraus berechneten Trag-
heitsmomente. Es sei noch erwidhnt, daf die hier benutzte Methode
zur Berechnung von Triagheitsmomenten nicht auf zweiatomige
Gase beschrankt ist.

Tabelle 26.
Gas Ay Ay A+10%°  7y+108 Literatur?

HCI | 3,40 & 3,55 u 2,9 1,36 | W. BURMEISTER
HBr | 3,84 4,01 3,6 1,28 5
(6]0] 4,60 4,72 14,8 s

4,62 4,74 14,7 114 E. v. Bamr

4,600 4,728, 14,9 ’ E. F. Lowry

2,354 2,385 14,8 CL. SCHAEFER u. B. PHIrLipps
NO 5,25 5,41 13,0 1,04 E.WARBURG u. G. LEITHAUSER

Das Spektrum von Kohlenmonoxyd, CO, besteht nur aus den
eben angefithrten Doppelbanden bei 2,37 ¢ und 4,66 u und aus der
von ScHAEFER und TroMAS? gefundenen schwachen Bande bei
1,573 1. Da unseren Anschauungen gemil zweiatomige Gase nur
eine Grundfrequenz haben kénnen, miissen wir die aufler der
stirksten Bande bei 4,66 u auftretenden Absorptionsstellen als
Oberschwingungen auffassen. Tatséchlich verhalten sich die
Wellenlingen der drei Banden nahezu wie 1 : 1/, : 1/5; aullerdem
ist, wie es sein muB}, die Intensitit der Oberbanden wesentlich
geringer als die Grundbande. Benutzen wir fiir die Frequenzen die
Formel (30a) », = nv,(1 — nz), dann konnen wir y, und = aus
y; und y, berechnen. Esergibtsich (y; = 2145cm~1, y, = 4220 cm ~1)

vy = 2180 em~1, 1, =4,59u, x = 0,0160.

1 E.v. Banr, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 710. 1913.

2 'W. BurMEISTER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.589. 1913;
E. v. Bagr, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.710. 1913; E. F. Lowry,
Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 8, S. 647. 1924; Cr. SCHAEFER u. B. PHILIPPS,
ZS. 1. Phys. Bd. 36, S. 399. 1926; E. WARBURG u. G. LEITHAUSER, Ann. d.
Phys. Bd. 28, S. 313. 1909.

3 Cr. ScHAEFER u. M. TroMmas, ZS. f. Phys. Bd. 12, S. 330. 1920.
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Hieraus folgt y; = 6226 cm~1, 15 = 1,608 y, was gut mit der
Beobachtung iibereinstimmt, wenn man bedenkt, da8 die genaue
Lage von »; und y, nicht direkt festgestellt werden kann, sondern
aus den beiden Maxima der Doppelbande errechnet werden muB.
Fiir den Kernabstand von CO erhalten wir aus 4

7o =1,14-10"8 cm.

Die Existenz der Oberbanden beweist nach den Ausfiihrungen
des § 26, daB das Kraftgesetz nicht linear ist, was auch von
vornherein unwahrscheinlich wirel. Wie wir im einzelnen noch
sehen werden, treten in fast allen Spektren Ober- bzw. Kombi-

nationsschwingungen
auf, deren Bedeutung
teils in der dadurch
ermoglichten Ordnung
komplizierter Spektren
liegt, teils darin, daB
sie oft Hinweise auf die
Struktur komplizierte-
rer Molekiile geben. Der
erste, der iberhaupt
ganzzahlige Beziehun- )
gen im ultraroten Spek- 0§ 7 [ 2
trum  bemerkte, Wwar apb. 85. Schematischer Potentialverlau einer Molekel.
CoBLENTZ?.

TarRTAROWSKY? hat geglaubt, fiir die Anzahl der Oberschwin-
gungen eine obere Grenze angeben zu kénnen. KrATZER* hat aber
gezeigt, dall diese Behauptung auf einer unzuldssigen Verallge-
meinerung beruht. Abb. 85 zeigt den qualitativen Verlauf der

LY

2

Energie @ einer Molekel als Funktion von o = : ., wie er sich ergibt,
0

1 Die Dispersionstheorie des anharmonischen Oszillators ist auf klassi-
scher Grundlage von ScHAEFER (Ann. d. Phys. Bd. 67, S. 407. 1922) durch-
gefithrt worden. Das Frgebnis, daf an der Stelle der Oberbanden weder
Absorption noch anomale Dispersion auftritt, ist darauf zurtickzufihren,
daB der EinfluB der freien Schwingungen unberiicksichtigt bleibt. Karr-
MANN und GorpoN (Ann. d. Phys. Bd. 70, S. 121. 1923) haben die Rech-
nung in dieser Beziehung verbessert.

2 W. W. CoBLENTZ, Investig. of infrared spectra, Part IV, S.79. 1906.

3 P. TArRTARKOWSKY, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 98. 1924,

4 A. Kratzer, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 40. 1924.
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wenn man als Kraftgesetz CouromBsche Anziehung und eine
AbstoBung proportional —lﬁ annimmt. Daraus entnimmt man

unmittelbar, daBl die Schwingungsenergie zweifellos nach oben
durch die Dissoziationsener-

gie begrenzt ist. Die Oszilla-
tions- Quantenzahl n ist aber
= gegeben durch
=3
=" neh= 56 Podo
na— Q2

$ls —20124E= D,

. '*f-:‘ o1
— E wok die Energiekonstante ist.
= % % Nun ist @ als Potenzreihe
o §‘ % von % darstellbar. Ist die
- b ®  niedrigste vorkommende Po-
- = o .;i_% tenz von o kleiner oder gleich
— 2 2, wie es bei CouLoMBscher
— ,‘% £  Anziehungder Fallist (hete-
—— 3 g ropolare Bindung), dann
—_— = v | 3 wichst n ins Unendliche. Es
— & | & sind also bei heteropolarer
—_ % Bindung, entgegen der Be-
R # hauptung von TARTAROW-
. 0% ~ » ¢ SKY, unendlich viele Ober-
Ei =~ S S 3 § schwingungen  vorhanden.
B ~ 8 §_ % i Ande.rnfal.ls hat aber n.tat-
S § 53 - siachlich eine Grenze; dieser
) 'ﬁ«»\é § = $ Fall tritt bei homéopola-
S§S - rer Bindung ein und kann
S$T RS zur Bestimmung der Disso-
N -7 ziationsenergie benutzt wer-
§ - den (vgl. § 28), wahrend bei

heteropolarer Bindung
dazu eine Extrapolation auf hohe Oszillations- Quantenzahlen
nétig ist, fiir die zu wenig Glieder zur Verfiigung stehen. Die
bekannte Formel v, = nvy(l — nz) gilt dann nicht mehr. Das
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Resultat von TARTAROWSKY beruht gerade auf dieser unzu-
lassigen Extrapolation.

Die Auflosung der oben vernachlissigten Feinstruktur der Ban-
den ist zuerst E. v. BAHR! bei HCl gelungen unter Benutzung eines
Quarzprismas, anstatt des von BURMEISTER gebrauchten FlufB.
spatprismas. Mit noch besserer Versuchsanordnung, doppelter
Zerlegung mit Prisma und Gitter, Einbau der gesamten Apparatur
in einen luftdichten Kasten zwecks Reinigung der Luft von CO,
und H,0, ist es amerikanischen Forschern gelungen, die Rota-
tions-Schwingungsspektren sehr genau auszumessen.

Gerade die Halogenwasserstoffe eignen sich sehr fiir diese
Untersuchungen, wie alle Molekiile, die H enthalten, da ihr Trig-
heitsmoment relativ klein ist, also der Linienabstand relativ gro32.

Das Spektrum von HCI ist von Imes, CorBYy, MEYER und
Bronk?® ausfiihrlich untersucht worden, die anderen Halogen-
wasserstoffe wurden von RaNpALL und ImES? ausgemessen. Die
ersten derartigen Messungen von BrRINSMADE und KEMBLES sind
durch diese neueren Arbeiten iiberholt.

Das Ergebnis der Messungen an HCl ist schematisch in
Abb. 86 dargestellt nach Corry, MEvER und Broxk. Abb. 87

1 E. v. Baggr, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 1150. 1913.

2 Neuerdings ist es jedoch auch gelungen (C. P. Sxow, A. M. TAYLOR,
F. 1. G. Rawrins u. E. K. RipEAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 124,
S. 442 u. 453. 1929), die Feinstruktur von NO in der Grundbande bei 5,3 ¢
zu erhalten. Der Abstand der einzelnen Linien betrug im Mittel nur
3,35 em~! (s. auch Tabelle 26). Das Trigheitsmoment hat den Wert
16,4+ 10~ *° gcm?. Bemerkenswert ist, daB ein schwacher Null-Zweig vor-
handen ist. Er riihrt davon her, dafi NO ein Molekiil mit ungerader Elek-
tronenzahl ist, deren Drehimpuls parallel zur Kernverbindungsachse der
Molekel den Charakter eines symmetrischen Kreisels gibt, wo auch der
Sprung m — m erlaubt ist. Der Null-Zweig ist aber nur schwach, da der
Elektronenimpuls gegeniiber dem Impuls der Kernrotation klein ist. Auch
fiir CO hoffen die Autoren, die Feinstruktur messen zu kénnen. Die Strah-
lung wurde mit Steinsalzprisma und Reflexionsgitter zerlegt, die Intensitét
wurde mit Morrscher Thermosiule und PascEEN-Galvanometer gemessen.

3 E. S. Imzs, Astrophys. Journ. Bd. 50, S. 251. 1919; W. F. CoLBY u.
Cu. F. MEYER, Astrophys. Journ. Bd. 53, S.300. 1921; W.F. Corry,
Cu. F. MEYER u. D. W. BRONK, Astrophys. Journ. Bd. 57, S. 7. 1923.

4 H. M. Raxparr, u. E.S. Imms, Phys. Rev. Bd. 15, S.152. 1920;
E. S. Imes, Astrophys. Journ. Bd. 50, S. 251. 1919.

5 J. B. Brinsmapk u. E.C. KEmBLE, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 3,
S. 420. 1917.
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zeigt eine der Messungen von IMEs an den HCl-Banden bei 3,46
und 1,76 w.

Das Gas stand unter Atmosphérendruck in einer Absorptions-
kammer von 15 cm (IMES) bzw. 16 cm Linge (CoLsy, MEYER und
BroNk). Die Messungen wurden sowohl bei Zimmertemperatur
als auch bei hoherer Temperatur durchgefiihrt; letzteres hat den
Vorteil, die Linienzahl zu erhohen, denn mit hoherer Temperatur
gewinnen die Uberginge zwischen hochquantigen Energieniveaus

38 37 36 35 3 534
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F v MM

Abb. 87a. Grundbande von HCI nach IMES.

an Wahrscheinlichkeit; dies ist auch deutlich aus der Abbildung
zu entnehmen. Die Intensitidtsverhiltnisse verschieben sich da-
bei allerdings gemdfi der MaAxwELLschen Verteilung, doch bleiben
die Wellenléngen, die uns hier interessieren, ungeéindert!. SPENCE
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Abb. 87b. Oktave von HCIL nach IMES.

und HorrLey? finden aber fiir eine Temperatur von 200° K, daf}
entgegen der Erwartung die zentral gelegenen Linien relativ mehr
geschwiicht werden als die Linien mit héherer Quantenzahl.
Die Bande bei 1,76 p ist die Oktave von der bei 3,46 u gelegenen
Grundbande. Sie wurde zuerst von BriNsMADE und KemMBLE (L. ¢.)
gefunden. Die Duodezime fanden ScHAEFER und Tromas (l.c.)

bei 1,190 .
1 H. M. Raxparr, W.F. Corey u. R.F. Paron, Phys. Rev. Bd. 15,

S. 541. 1920.
2 B. J. SpeNcE u. C. HOoLLEY, Phys. Rev. Bd. 19, S. 397. 1922.
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An der Abb. 86 fallt folgendes auf: 1. die Abstédnde der Banden-
linien sind nicht konstant, sondern nehmen nach héheren Fre-
quenzen ab, eine Folge der Wechselwirkungsglieder in der all-
gemeinen Bandenformel. 2. In der Mitte der Bande besteht eine
Liicke, die Nullinie fallt aus. 3. In der Grundbande erkennen wir
bei ca. 4 u einige schwache Linien. Wir werden sie dem Oszil-
lations- Quantensprung 2 > 1 zuordnen, wihrend die Hauptbande
dem Sprung 1->0 entspricht. 4. In der Oberbande bei 1,76 u
bestehen die Bandenlinien aus Dubletts. Diese Dubletts beruhen
auf der Existenz der Chlor-Isotopen.

Empirisch werden die Hauptlinien der beiden Banden durch
die Formeln dargestellt (in cm=-1)

», = 2886,07 - 20,598 31m — 0,301 0228 m?>— 0,0020566m> (45a)
(CoLBY, MEYER, BRONK),

vy = 5666,97 + 20,819m — 0,59m2  (IMES). (45D)

Zur weiteren Diskussion ziehen wir die Ergebnisse der Theorie
heran, und zwar werden wir von vornherein die Formeln der
Quantenmechanik benutzen. Aus (37), S.177, erhalten wir fiir
die Frequenz des Ubergangs m,—m,, n,—n, folgenden Ausdruck,
abgesehen zunéchst von der Wechselwirkung [Bezeichnungen s.
auch Gleichung (30b), S.169]:

E, — E h 9 3
v =Ty () — g I =+ my— ) (5 + K)

h 1\2 1\2
t5aa Km +§) - (ml +§)]'
Fir den Sprung m—>m — 1 erhalten wir den positiven Zweig
(R-Zweig):

(46)

h
V+:Vs+mm (m:1,2,3,);

fiir den Sprung m — 1 - m den negativen Zweig (P-Zweig)
h
’V_:’Vs‘-mm (m=1,2,3,...).
Die Folge der m mufl mit 1 beginnen, da negative Quanten-
zahlen nicht méglich sind (m —1 = 0). Der Abstand zweier

Linien ist Ay = 1 h2 5 hur zwischen je der ersten Linie des positiven
T

und negativen Zweigs bleibt der doppelte Abstand, d.h. es er-
scheint, wie schon vorhin hervorgehoben, eine Liicke im Spektrum,
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die sich aus der quantenmechanischen Formel zwanglos erklért.
In der alten Quantentheorie war das anders (vgl. Abb. 88). Es
war dort auch der Wert m = 0 an und fiir sich méglich; man war
also gezwungen, den Ubergang m = 0 —m = 1 in Absorption
zu verbieten, d. h. der rotationslose Zustand konnte nicht Aus-
gangspunkt der Absorption sein, wohl aber der der Emission;
denn die Linie 1 — 0 in Absorption durfte nicht verboten werden,
da nur eine Linie ausfiel ; also muBite 0 — 1 in Emission zugelassen
werden. Die Benutzung halber Quantenzahlen behob formal diese

Zahlung -3 -2 -7 0 +7 2 3
I
|
|
1

ganze Juanienzablen 2-3 12 0->7 2—>0 2->7 3—>2

halbe Quantenzahlen k=T >k To—3z Yo~ o—>Th Go>3k Sp>7%

Quanten-Mechaniy 23 1—>2 0—>7 70 2—>7 32
Emission

Abb. 88. Zahlung der Feinstrukturlinien.

Schwierigkeit, da nur die Linie 1/,— !/, verboten zu werden
brauchte und damit wieder Symmetrie erreicht wurde.

Die allgemeine Formel lautet, wenn wir n, = 1,7, = 0 und
My = m, My = m — 1 (positiver Zweig) setzen:

vlzvo-ﬁvouz(l + 2b) — -—(—2-—!—1{)

h 3 hu?
+] g — 3ot (14 20) — g | m— g e (L+ 20— gy,
m=+41,+2,.

Fir den negativen Zweig myg=m — 1, m; =m gllt dieselbe
Formel, nur vertauschen sich die Vorzelchen des in m linearen
und kubischen Glieds. Man kann also die gleiche Formel fiir beide
Zweige benutzen, wenn man fiir den negativen Zweig formal m
durch —m ersetzt; diese formale Schreibweise steht natiirlich
nicht im Widerspruch zu dem allgemeinen Verbot negativer
Quantenzahlen. Wir schreiben statt der letzten Gleichung in
leicht verstdndlicher Abkiirzung

vy =N, + Lim + @m? + K,m?. 47)
Das Rotationsspektrum (n, = n, = 0) wird dann speziell dar-

gestellt durch
VYrot = (Ll - Q1) m -+ K1m3 = Lyot+m + Kyt - m®. (47a)
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Mit Rucksicht auf die Beziehung zwischen Ly, K, einerseits
und L, @,, K; anderseits berechnete CzErNY die Koeffizienten
N, Ly, @, und K, aus dem Rotations- und Rotations-Schwingungs-
spektrum mittels Ausgleichsrechnung (sechs Gleichungen fiir
4 Koeffizienten) und erhielt etwas andere Werte fiir die Koeffi-
zienten als in (45) angegeben. Man sieht, daf die 4 Unbekannten
v, 4, b und ¢ aus den 4 empirisch bekannten Koeffizienten zu
berechnen sind. Oft ist aber das kubische Glied nicht oder nur
ungenau bekannt und man muf} die eine GroBe, am besten »,, aus
anderen Daten bestimmen. Das ist z. B. moglich, wenn eine Ober-
schwingung bekannt ist.

Wir erkennen ferner, dafl das erste Glied in (47) nicht die Eigen-
frequenz des Molekiils selber liefert, sondern infolge der Wechsel-
wirkung und anharmonischen Bindung dagegen verschoben ist.
Dagegen ist N, die Strahlungsfrequenz im rotationslosen Zustand
(m =0), wenn gleichzeitig » von 1 auf O springt, d. h. fir die
Grundfrequenz.

Gehen wir zu den Oberschwingungen iiber, so galt in der alten
Quantentheorie fiir die erwihnte Frequenz die Formel (s. S. 169)
Vps = ¥y (1 — nx). Sie gilt hier nicht mehr streng. Es muB jetzt
heiflen, wie man leicht aus (37b) berechnet:

3u?
Vys = NV, 1——8-(1+2b)~—x(n+1) R

was wir auch in der Form schreiben konnen
N, =nN; + nvyx(l —n),

was iibrigens nur unwesentlich von der einfachen Formel ab-
weicht.

Wenn wir »; in der Form schreiben: v; = %5 + ¥, 80 ist
nach (47) und (47a) v; = N; + @ (m + m?), d. h. die Schwingung
wird durch die Rotation gedndert, und zwar wird »g mit wachsender
Rotation immer kleiner. In Wirklichkeit iiberlagern sich ja auch
nicht die Frequenzen, sondern die Energien, was nur bei fehlender
Wechselwirkung gleichbedeutend ist.

Speziell fiir den Sprung der Oszillations-Quantenzahl von 2
auf 1 erhalten wir in gleicher Weise wie oben aus (37b)

vi = Ni+ Lim + @4m? + Kjm®.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 13
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Die Koeffizienten N} usw. berechnen sich aus den Koeffizienten
der Grundbande nach (48):
h

, 3
y Nl:Nl”m<§+K>’ } (48)
L1:L1+2Q17 Qizgl, Ki:Kl‘

Da der Sprung der Oszillations-Quantenzahl n von 2 auf 1 unwahr-
scheinlicher ist als der Sprung 1 -0, erhalten wir eine schwache
Bande, die nur bei hoher Temperatur auftritt. Corvy, MEYER
und BroNEK haben eingehend dargelegt, dall die beobachteten
schwachen Linien bei4 u (s. Abb. 86), die wir dem eben besprochenen
Oszillationsquantensprung 2 - 1 zuordnen (s. S. 191 unter 3),
reell und nicht auf Geister oder irregulire Reflexionen zuriickzu-
fithren sind. Spater werden wir einen Fall kennenlernen, wo die
hier besprochene Bande deutlicher von der Hauptbande getrennt

ist (CO,).
Fir die Oktave mny=2, n, =0 erhalten wir ebenso
(vy = Ny + Lym + Qym? + K,m?):
N, =2N, —2‘7%2(%+ K);

Ly=1L, + @y, Q@ =20, K,=K,.
Der Abstand zweier Linien mit den Quantenzahlen m und m -+ 1
ist danach in der Oberschwingung kleiner als in der Grundschwin-
gung, und zwar wird der Unterschied um so grioBer, je grofer m
ist. Es ist ndmlich in leicht verstindlicher Bezeichnungsweise
unter Beachtung von (49):

Ay, =L, + @2m + 1)@, + K, (3m?> + 3m + 1)
Avy= L, 4+ (2m + 1)@, + K, (3m? + 3m + 1)
Avy — Adv; = 2(m + 1) Q;, wobei @, <<O0.

(49)

Wir ersehen ferner aus der Form von 4», und 4v,, daB der Ab-
stand der Feinstrukturlinien von m abhéngt. Da @, negativ ist,
nehmen tatséchlich, wie auf S. 191 gesagt, die Abstdnde mit wach-
sendem m ab.

Da die in (47) bis (49) eingehenden Konstanten aus den Daten
der Grundbande bekannt sind, haben wir in den hier aufgestellten
Beziehungen ein Mittel, die Giiltigkeit der Bandenformel zu priifen.
CorBY! konnte zeigen, dall die Kombinationsbeziehungen bei

I W. k. CoLBY, Astrophys. Journ. Bd. 58, S. 303. 1923.
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halbzahligen Rotationsquantenzahlen erfiillt sind, wihrend bei
ganzzahliger Zahlung die dann geltenden Beziehungen nicht erfiillt
werden konnen, was mit den obenerwdhnten Ergebnissen von
CzerNY im Rotationsspektrum iibereinstimmt. Da allein die
halbzahlige Formulierung mit der Quantenmechanik {iberein-
stimmt, ist damit auch fir das Rotations-Schwingungsspektrum
gezeigt, dafl die Quantenmechanik die Erfahrung richtig wiedergibt.

Die Beziehungen zwischen Rotations- und Rotations-Schwin-
gungsspektrum sind nach CzerNY befriedigend erfiillt, wenn auch
kleine systematische Abweichungen bleiben. Unabhéngig von
jeder speziellen Quantentheorie ist diese Priifung méglich auf
Grund einer Beziehung, die nur die Termdarstellung der Fre-
quenzen voraussetzt. Es mufl namlich sein (v, bzw.v_ bezeichnen
Linien des positiven und negativen Zweigs)

ve(m —1) —v_ (m+ 1) = v (m — 1) 4 vt (m - 1),
denn es ist
ve(m—=1)=Wm—1) —W(m — 2),
v_(m-+1)=Wm)— W(im+ 1)
und
Vot (m — 1) = W(m — 1) — W(m — 2)
vog(m + 1) = W(m + 1) — W(m),

wo W (m) die Energie des mten Zustands.

Man kénnte an Hand der Beziehungen (47) bis (49) eine Ent-
scheidung fillen, ob auch »n ganz- oder halbzahlig zu zdhlen ist,
denn N; und L; hingen in beiden Fillen verschieden von den
Konstanten ab, so daB K und A verschiedene Werte in beiden
Theorien erhalten, womit sich auch der Wert von N, &ndert,
wahrend die Beziehungen selbst die gleichen bleiben. Leider ist
die Rechnung sehr empfindlich auf den unsicher bekannten Wert
von K, so daf} eine eindeutige Entscheidung nicht mdoglich ist.
Aus allgemein quantentheoretischen Griinden entscheiden wir uns
aber fiir die halbzahlige Formulierung, die zudem aus dem Isotopen-
effekt in Bandenspektren des sichtbaren Gebiets gefolgert werden
kann?.

In Tabelle 27 ist der Vergleich zwischen Theorie und Beob-
achtung in der Weise durchgefiihrt, daB mittels der Beziehungen

1 R. S. MurLigeN, Phys. Rev. Bd. 25, S. 259. 1925.
13*
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(47) bis (49) die Konstanten N, L, @ und K fiir v, und », aus
N, bis K; bestimmt wurden; fiir i (n = 2 - n = 1) sind einzelne
Linien berechnet. Die Konstanten der Formeln wurden aus den
in (45a) angegebenen Zahlenwerten fir N; bis K, bestimmt?.
Fiir die iibrigen Halogenwasserstoffe kénnen wir auf den ausfiihr-
lichen Vergleich verzichten2. Die uns interessierenden Trigheits-
momente sind schon in Tabelle 24 angegeben, v, und die frither
definierte Verstimmung in Tabelle 28.

Wiahrend wir zur Berechnung nur die Daten der Grundbande
benutzten, hat CoLBY? auch die Daten der Oktave auf Grund der
Messungen von MEYER und Levin4 der Berechnung zugrunde
gelegt. Fiir v, erhdlt CorBy aus den beiden Serien fiir HCl,,
und HCl,, die Werte 2989,36 und 2987,28, wiahrend die iibrigen
Konstanten nicht wesentlich von den unsrigen abweichen.

Tabelle 27.
N i L Q K
beobachtet 20,793 —0,00164
"ot | berechnet 20,899 —0,00206
) beobachtet |  5666,97 20,819 —0,59 —
2 berechnet 5613,70 20,297 —0,60 —
m v} (berechnet) v+ (beobachtet) (cm —1)
-1 2572,7 2579,7
— 8 2549,5 2554,7
-9 2525,6 2528,8
—10 2499,7 2502,1
—11 2474,0 2476,0
Tabelle 28.
vy (em—1) x
HF 3513 0,0101
HC1 3045 0,0178
HBr 2583 0,0119

1 Die Werte von CzERNY geben wesentlich schlechtere Resultate, was
auf die Unsicherheiten der Messungen im Rotationsspektrum zurtickzu-
fithren ist.

2 Vgl. M. Czerny, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 476. 1927.

3 W. F. CorYy, Phys. Rev. Bd. 34, S.53. 1929.

4 C. F. MEYER u. A. A. LeviN, Phys. Rev. Bd. 34, S. 44. 1929.
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Aus den Daten der Bandenformeln kann man noch mit den auf
S. 166 bis 169 angegebenen Gleichungen die unbekannten Koeffi-
zienten der Schwingungsenergie bestimmen?; ebenso nach (27) die
Amplituden der Schwingung.

Es bleibt noch die in der Oktave auftretende Verdoppelung
der schwachen Linien zu erkldren. Wir haben schon angedeutet,
daB sie durch die Isotopen des Chlors bedingt sind. Die Schwin-
gungsfrequenz hidngt bekanntlich von der reduzierten Masse ab,

und zwar ist v, proportional L Fir die beiden Chlorisotopen

w
Cly, und Cl,, erhalten wir also zwei verschiedene Rotations-

Schwingungsbanden, die gegeneinander um Ay ==y = ! (315 317)

verschoben sind. Fiir 1 = 1,76 u folgt daraus eine Verschlebung
um 13,5 A; beobachtet ist eine mittlere Verschiebung um 14 + 1 A.
Die Intensitdten der beiden Komponenten sollten etwa im gleichen
Verhiltnis zueinander stehen wie die Mengenverhéltnisse der beiden
Isotopen im Chlor, d.h. etwa wie 1:3, was annédhernd zutrifft?. Die
Deutung dieser Linien durch den Isotopeneffekt der Schwingung
wurde gleichzeitig von Loomis® und Kratzmr* gegeben. Der
Einfluf der Isotopen auf die Rotationslinien5 ist von geringerer
GroBenordnung und daher bisher nicht beobachtet.

Genauere Messungen, auch an der Grundbande, haben in-
zwischen MEYER und LEvIiN? ausgefiibrt. Ihre Beobachtungen
lassen sich darstellen durch die Gleichungen

HCly,: v, = 2885,88 4 20,562m — 0,3030m? — 0,0020m?
HCl,,: v, = 2883,84 + 20,536 m — 0,3022m? — 0,0020 m?
HCL;: v, = 5667,96 + 20,291m — 0,6028 m? — 0,0025m?
HCl,,: », = 5663,97 4 20,259m — 0,6029m? — 0,0022m3
Daraus folgt fiir v, ein Dublettabstand von ca. 4 cm~-1, der von m
ubrigens nicht unabhingig ist. In Wellenldingen umgerechnet

erhilt man A1 =12,5A, also einen kleineren Wert, als dem
theoretischen entspricht.

F. CorBy, Phys. Rev. Bd. 34, S. 53. 1929.

F. Mever u. A. A. Luviy, Phys. Rev. Bd. 34, S. 44. 1929.

W. Loomis, Astrophys. Journ. Bd. 52, S. 248. 1920.
RATZER, ZS. f. Phys. Bd. 3, S. 460. 1920.

W
2 C.
3 F.
¢ A Kr

3 A. KRrRATZER, L c. und A. Haas, ZS. f. Phys. Bd. 4, S. 68. 1920.
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Die Diskussion des Spektrums von HCI ist damit beendet; wir
wenden uns nun anderen zweiatomigen Gasen zu.

InEes (1. ¢.) hat neben HCI auch die Grundbande von HBr und
HF untersucht.

Die Grundschwingung von HBr liegt bei 3,9 4. Imus fand je
neun Linien im positiven und negativen Zweig. Nach Czerxy?!
gehorchen sie der Gleichung

v = 2559,151 + 16,4788 m — 0,23044 m? — 0,001457 m3,

Die Oktave fanden BRINSMADE und KEMBLE bei 1,98u. Ihre
Feinstruktur ist noch nicht gemessen worden.
Fiir HF ergibt sich fiir die Grundbande bei 2,52 u:

v = 3962,565 4 40,3224m — 0,76321 m? — 0,011879m?.

Die Oktave liegt nach ScHAEFER und TrHOMAS bei 1,27 1.

Bei HJ ist nach CzERNY bei ca. 4,5 u Absorption zu erwarten,
deren Existenz von ihm auch festgestellt werden konnte.

Aus diesen Formeln folgen die in Tabelle 28 angegebenen
Werte von v, und . -

Wir besprechen noch den EinfluB eines duBeren elektrischen
Felds auf das Rotations-Schwingungsspektrum, der theoretisch
von HETTNER? und experimentell von BARKER® untersucht wurde.
Durch das duflere Feld sind die Molekiile gezwungen, eine Prazession
um die Richtung des Feldes auszufithren. Das hat zur Folge, daB
eine weitere Quantenzahl eingefiihrt werden muB, wodurch im
elektrischen Feld eine Aufspaltung der Rotationszustdnde erfolgen
mul}, die aber zu klein ist, um beobachtet werden zu konnen.
Auflerdem werden alle Energieniveaus um einen Betrag verscho-
ben, der anndhernd unabhéingig von m ist. Nur der rotationslose
Zustand bleibt ungedndert, so dafl nur die Linie 0 — 1 (Emission)
eine resultierende Verschiebung erleidet, die proportional dem elek-
trischen Moment der Molekel und dem &uBeren Potential ist. Fiir
HCI wiirde eine Verschiebung um */; des normalen Linienabstands
eintreten miissen, die aber von BARKER nicht beobachtet wurde,
was ganz im Einklang mit der quantenmechanischen Theorie
steht, da kein rotationsloser Zustand existiert, denn auch fiir

2 G. HerTNER, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 349. 1920.
3 K. F. BARKER, Astrophys. Journ. Bd. 58, S. 201. 1923.
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m = 0 verschwindet die Rotationsenergie nicht. Weiter wollen
wir auf die quantenmechanische Theorie des Starkeffektes an
Molekiilen nicht eingehen!. Es sei nur erwédhnt, dall ein
linearer Starkeffekt bei einem Kreiselmolekiil existiert, falls
eine Komponente des Impulses parallel zur Figurenachse vor-
handen ist.

Zum SchluBl gehen wir noch auf die langwellige Strahlung der
Quarz- Quecksilberlampe ein, die zwei Maxima bei etwa 218 p und
343 u zeigt (S. 69). LinDEMANN? hielt es fiir wahrscheinlich, daB
diese Strahlung von der Rotation von Hg,-Molekiilen herriihrt.
Die Atome des Molekiils miilten dann aber elektrisch geladen sein.
Neuere Versuche weisen indessen darauf hin, daBl metastabil
angeregte Quecksilbermolekiile die Trager dieses Spektrums
sind. Die Strahlung der Quecksilberlampe wird ndmlich von neu-
tralem Quecksilberdampf nicht absorbiert®, dagegen sehr stark
in angeregtem Quecksilberdampf, sofern die Bildung metastabiler
Molekiile begiinstigt wird4. G. LaSk1® hat zudem gefunden, daB
die Emission der Lampe als Funktion der Belastung sprunghaft
steigt, wenn die Spannung um je 5V, die Anregungsspannung der
Hg-Linien 2537, steigt. Die dadurch angeregten Atome kénnen
dann zu angeregten Molekiilen zusammentreten.

Nach KrorBeL (l. ¢.) ist das Spektrum der Quecksilber-
lampe als das Rotations-Schwingungsspektrum der Hg,-Molekel
aufzufassen; das reine Rotationsspektrum mufBl bei noch lan-
geren Wellen  liegen. Das Trigheitsmoment berechnet sich zu
1250 - 10-40 g cm? (7' =2273° K), der Kernabstand hat den Be-
trag 2,75 - 10-8 cm. Die angeregte Hg,-Molekel ist also ebenso
als Dipolmolekel anzusprechen wie die bisher besprochenen Mole-
kiile, doch existiert sie nur unter besonders giinstigen Umsténden,
die gerade in der Quarzquecksilberlampe realisiert sind.

1 Neuere Literatur: Rotator: L. Mexsine u. W.Pauri, Phys. ZS.
Bd. 27, S.509. 1926; C.Maxy~NEBAck, Phys. ZS. Bd. 27, S.563. 1926.
Symm. Kreisel: F. RetcuE, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 444. 1926; . MANNE-
BACK, Phys. ZS. Bd. 28, S. 72. 1927.

2 Siehe H. RuBeNs u. O. v. BAEYER, Berl. Ber. 1911, S. 666.

3 H. RuBeNs u. H.v. WARTENBERG, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13,
S. 796. 1911. )

4 W. KrorBEL, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 114. 1929.

5 (3, Laskr, ZS. f. Phys. Bd. 10, S. 353. 1922.
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§ 28. Die Eigenschwingungen zweiatomiger Molekeln.

Bisher war es uns nicht mdglich, iiber die absolute Lage der
Eigenschwingungen eine Aussage zu machen bzw. sie mit anderen
Daten des Molekiils in Beziehung zu setzen, wie z. B. das reine
Rotationsspektrum mit dem Tragheitsmoment. Wir miissen dazu
vy, Jdie mechanische Eigenfrequenz, kennen, die wir vorldufig nur
aus der klassischen Theorie der kleinen Schwingungen berechnen
kénnen. Die Schwingungsgleichung einer zweiatomigen Molekel
lautet nach bekannten Gesetzen der Mechanik

d?u 2o
wap =), w =R (50)
Darin bedeuten: u = % , my und m, die Massen der
1 2

beiden Atome der Molekel, r den Abstand der beiden Atome,
7, den Gleichgewichtsabstand, # die relative Verriickung und
@ = P (r) die potentielle Energie des Molekiils. Aus dem An-
satz u = At = 427" folgt aus (50)

d2@
,uwg = (W>T:“: k2. (51)

Es kommt also darauf an, fiir @ einen passenden Amnsatz zu
finden, wozu wir etwas iiber die Art der Bindung wissen miissen.
Ist die Bindung im wesentlichen durch die elektrostatische An-
ziehung von verschieden geladenen Tonen gemif dem CoUroms-
schen Qesetz gegeben, so wollen wir von ,heteropolarers
Bindung sprechen, andernfalls von ,homéopolarer Bindung.
Diese beiden Bindungsarten sind nicht scharf voneinander ge-
trennt. AuBerdem sind noch mehrere andere Definitionen mog-
lich, je nachdem man gewisse, durch die Bindung beeinflufite
Erscheinungen heranzieht. Uns interessiert hier jedoch nur die
Frage, ob wir die Kréfte zwischen den einzelnen Teilen der Molekel
als Zentralkrifte ansehen koénnen oder nicht; im letzteren Falle
(bei homdoopolarer Bindung) sind einfache Ansédtze kaum méoglich?.

Da wir uns hier hauptséchlich mit den eingehend untersuchten
Halogenwasserstoffen beschéftigen, ist es von Bedeutung, daB

! Die Quantenmechanik hat indessen neuerdings zu erfolgreichen An-
sitzen fiir die Bindung homoopolarer Molekeln gefiihrt. Vgl. W. HErrLER
und F. LoNpor, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 455. 1927 und F. Lo~ponw, ZS. f.
Phys. Bd. 46, S. 455. 1928.
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KonpraTIEW! Zweifel an der Heteropolaritat der Halogenwasser-
stoffe gedubert hat, die sich im wesentlichen darauf stiitzen, da3
man die Dissoziationsenergie.aus dem ultraroten Bandenspektrum
berechnen kénne, was nach den Darlegungen auf S. 188 nur bei
homdoopolarer Bindung moglich ist, und daf die ultravioletten
HJ-Banden dafiir spriachen, dafi HJ in ein angeregtes und in
ein unangeregtes Atom zerfallt, was von Franck und Kuan?
als ein Kennzeichen homdgopolarer Bindung angesehen wird.

Die Dissoziationsenergie D berechnet sich auf folgende Weise
(vgl.a. §33): Es ist allgemein die Energie Z, mnach (37b), wenn

m=0
man dort die Glieder mit #2 und ein konstantes Glied wegladt,
E,=hvyn -+ $)[1 — =+ %) 2], wo z die Verstimmung bedeutet.
m=0

Durch diese Gleichung ist die Energie als Funktion der Schwin-
gungsquantenzahl n gegeben. Die Dissoziationsenergie D ist dann
nach 8. 188 die maximal mdgliche Energie. Es mufl also sein
dE,
dn 7,
oder angendhert, da x <1, D= ’4"% . Fiir HCI erhélt man aus

den Daten von § 27 D = ca. 125 kcal/Mol, wihrend fiir die Dis-
soziationsarbeit des HCI in neutrale Atome eine Energie von ca.
101 keal/Mol nétig ist, wenn man annimmt, dal der mittels
Elektronenstol ermittelte Wert von ca. 316 kecal der Zerlegung
in Tonen entspricht®, wovon das eine angeregt ist. (Aus Anregungs-
energie des Cl--Ions, Tonisationsenergie des H-Atoms und Elek-
tronenaffinitat von Cl folgt dann die Dissoziationswérme im an-
gegebenen Betrag.)

Wenn auch die anndhernde Ubereinstimmung der auf den
beiden erwidhnten Wegen berechneten Dissoziationsenergien fiir
homéopolare Bindung spricht, so gibt es doch eine Reihe von
Argumenten fiir Heteropolaritdt4, u. a. dies, dafl die Bindungs-

=0 =h[vy — 2v,(n — £)x]. Daraus folgt D:K/:zh—vokx

1 V. Konpramsew, ZS. f. Phys. Bd. 48, S. 583. 1928.

2 J. Fravck u. H. Kunay, ZS. {. Phys. Bd. 43, S. 162. 1927; Bd. 44,
S. 607. 1927.

3 Der Wert von 10,93 Volt = ca. 253 keal, den KemMBLE (Journ. Opt.
Soc. Amer. Bd. 12, S.1.1926) fur den ProzeB HC1— H* -+ Cl~ angibt, wurde
die Ubereinstimmung aufheben. KzMBLE schreibt die Energie 316 keal
der Bildung eines Molekilions zu. Vgl. zu diesen Fragen auch J. FraNck
und P. JorpAN, Anregung von Quantenspriingen durch StoSe, Berlin 1926.

+ F.J. G. Rawrrns, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 440. 1928.
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kriafte proportional lz sind, wie wir am Rotationsspektrum er-
kannten (S. 184).

Daf} die Entscheidung gerade bei den Halogenwasserstoffen
schwierig ist, liegt daran, daB der H-Kern in die Elektronenhiille
des Halogenions eindringt, so daB im Grunde nicht mehr von
der Anziehung zweier rdumlich getrennter Ionen gesprochen
werden kann. Wie man trotzdem einen Energieansatz, der mit
Zentralkriften operiert, verwenden kann, wird weiter unten dar-
gelegt.

Um die Energie berechnen zu kénnen, benutzen wir das in
Abb. 89 angegebene Modell der zweiatomigen Molekel. Die Elek-
tronen des Halogenions sind irgendwie

verteilt zu denken. Detaillierte Angaben

@—@mz sind weder moglich noch nétig. Corsy?

7 und v. WISNTEWSKI? haben vorgeschla-

Abb. 89. Modell der HCL-Molekel, gen, zwei Elektronen auf einer Kreis-

bahn, senkrecht zur Verbindungslinie

der Tonen rotieren zu lassen. Nach v. Wisniewsk1 sind die be-

obachteten Dissoziationsenergien und Tragheitsmomente mit die-

sem Modell vertréglich, doch sind seine Darlegungen wenig iiber-
zeugend.

Gemif unserem Modell setzt sich die Energie aus folgenden
Betrigen zusammen :

2
1. Elektrostatische Anziehung der Ionen: —87. Diese allein

geniigt nicht, da sonst die Tonen keine Gleichgewichtslage ein-
nehmen kénnten. Es muf3 hinzutreten

2
2. eine AbstoBung —Z;;; b und o sind im allgemeinen unbekannt

und miissen mittels der Gleiéhgewichtsbedingungen eliminiert
werden. Zwar konnte Born® aus allgemeinen Erwégungen heraus
fiir o theoretische Werte von 9 bzw. 5 berechnen, die sich resp.
auf die gegenseitige Wirkung zweier wiirfelf6rmiger bzw. eines
punkt- und wiirfelf6rmigen Atoms beziehen, und tatséchlich
kommt man bei den Halogenwasserstoffen mit ¢ = 5 aus, wie wir

L 'W. F. CoLBy, Astrophys. Journ. Bd. 51, 8.230. 1920; Phys. Rev.
Bd. 15, S. 140. 1920.

2 F. J. v. Wisntewskr, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 869. 1925.

3 M. BorxN, Atomtheorie des festen Zustands S. 733ff.
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unten sehen werden, doch kommen auch erhebliche Abweichungen
vor, wie z. B. fir CO (s.u.).

UnxsOLp?! hat - gezeigt, dafl man die AbstoBungskraft auch
quantenmechanisch verstehen kann; der BorNsche Ansatz stellt
in diesem Sinne eine Niherung dar. UNs6Lp behandelt nur das
Wasserstoffmolekiil, so dafi seine Ergebnisse hier nur qualitativ
verwertet werden konnen. Die Abstofung kommt dadurch zu-
stande, daBl der eine H-Kern in die Ladungswolke des anderen
eindringt. Man kann die AbstoBungskraft wieder in der Form

b . C . .
e schreiben, nur ist jetzt ¢ nicht mehr konstant, sondern von

der Entfernung der beiden Kerne abhéngig, und zwar wichst o
ziemlich rasch mit ». Fiir uns folgt daraus, dafl man ¢ als empi-
risch zu bestimmende Gréfle betrachten muf32.

3. Das Halogenion ist nicht starr, sondern unter Einwirkung
der Ladung des H-Tons deformiert sich seine Elektronenbhiille,
so daB, wie man aus Abb. 89 ersieht, im Halogenion ein Dipol
vom Moment p erzeugt wird, dessen Wirkung einen Teil des Ge-
samtdipolmoments des Molekiils aufhebt. Fir p setzen wir
p= oc}@l, wo « die ,,Deformierbarkeit’‘ des Tons und € das
deformierende Feld3. & kann auf mehrere Arten bestimmt werden :
a) aus der Refraktion4:

3 ni-—1

& = g m , N = AvoaaDpRosche Zahl pro Mol,

b) aus dem gemessenen Dipolmoment p:

P=er,— "y, (52)
0

wenn man 7, kennt, z. B. aus dem Trigheitsmoment mittels

des Rotationsschwingungsspektrums;

c) aus der Eigenschwingung auf dem weiter unten beschrittenen
Weg, auf dem wir umgekehrt & bekannt annehmen und », be-
rechnen. Der induzierte Dipol zieht seinerseits das H-Ton an mit
einer Kraft 2pe  2ae

73 - 75 M

1 A. UxsoLnp, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 563. 1927.

2 Vgl. auch H. Brijex, ZS. f. Phys. Bd. 51, S.707. 1928.

3 M. Borx u. W. Huisexsere, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 388. 1924.
4 n ist hier natiirlich der Brechungsexponent.



204 Das ultrarote Spektrum der Gase und Fliissigkeiten.

Die dieser Kraft entsprechende potentielle Energie hat also den
2
Wert ——g%. Die Einfithrung der Deformation hat sich aufler

fir die Theorie der Eigenschwingungen in mancher Beziehung
als fruchtbar erwiesen, besonders auch bei der Betrachtung der
Gleichgewichtskonfiguration mehratomiger Molekeln, auf die sich
die obigen Betrachtungen sinngemif3 iibertragen lassen?.

Fiir die Halogenwasserstoffe haben wir aber die Deformations-
energie zu modifizieren, um der oben erwihnten Eindringung des
H-Kerns Rechnung zu tragen. Wir nehmen mit BorN und
HEisExBERG an, dafl der Wert von & beim Eindringen in die
dulerste Schale, deren Radius 7, sei, von & auf den ebenfalls kon-
stanten Wert o herabsinke. Dann haben wir fiir die Energie zu

setzen :
s 7
dr dr
2e* & = -+ 2e? (xeﬁ.'/ﬁ .

[e5) 7y

Die Gesamtenergie lautet demnach, nach Ausfithrung der Inte-

gration:
e? be? e €2 (X — Oest)

(P:_T Y 2t

Die weitere Rechnung liefert nun fiir die Wellenlange der Eigen-
frequenz

}.o == ff =S 23‘[6] -—f‘urg(x " .
0 e
so(1+57)
o wird fiir HCI nach (52) berechnet aus dem bekannten

Wert von 7, (S.183). Fiir die andern Halogenwasserstoffe wird

&y bestimmt unter der Annahme, daf ?;ifi konstant ist. o ist

aus der Refraktion bekannt. Die Rechnung liefert das in Tab. 29
zusammengestellte Ergebnis.

Der Wert der Energie im Gleichgewichtsabstand r,, der nahezu
gleich r, ist, gibt die Energie der Dissoziation in Ionen an. Das
Ergebnis zeigt Tab. 29a.

1 L. Pavning (Phys. Rev. Bd. 27, S. 568. 1926) hat die Berechnung
von & auf Grund der alten Quantentheorie (aber mit halben Quanten-
zahlen) durchgefithrt. Die Rechnung fubrt zu falschen Werten des Dipol-
moments. Ahnliche Probleme sind von Pauring (Proc. Roy. Soc. London
(A) Bd. 114, S. 181. 1927) auch quantenmechanisch behandelt worden.
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Tabelle 29. Tabelle 29a.
HF HC1 HBr HF HC1 HBr
s 102, | 0,42 [1,30 | 1,78 keal
7o (beob.)t| 2,484 | 342 | 385 D (ber) . 143637 | 339 272
Zo(ber.)t | 1,931 [3.094| 4504  D(beob) | — | 313 | 209

Trotz des sehr rohen Energieansatzes und der zahlreichen Ver-
einfachungen erhalten wir also die wichtigsten Daten tiberraschend
genau, wenn man bedenkt, daf es sich um absolute Angaben han-
delt; doch werden wir darauf im AnschluB3 an eine Arbeit von
Huxp gleich noch einmal zuriickkommen.

Auf ahnliche Weise berechnen BorN und HEISENBERG die
Eigenfrequenzen dampfférmiger bindrer Salzmolekeln der Alkali-
halogenide. Hier sind beide Ionen deformierbar, und der Gleich-
gewichtsabstand, der aus der Gleichgewichtsbedingung berechnet
wird, groB genug, um mit dem einfacheren Ausdruck der De-
formationsenergie rechnen zu kénnen. b und ¢ werden der Gitter-
theorie entnommen. Wir geben hier nur das Ergebnis fiir NaCl
an: Man erhilt fir die Wellenlinge der dampfformigen Molekel
19,5 n, wiahrend der NaCl-Kristall ein Reststrahlmaximum bei
52 u aufweist, was einer Eigenwellenlinge von ca. 60 u ent-
spricht (s. §.36). Die Theorie ist von K. SOMMERMEYER? an
ultravioletten Banden bestétigt worden.

Versucht man den bisher benutzten Energieansatz auch auf
CO anzuwenden, so gelingt dies nicht, wenn man ¢ den Wert 9
bzw. 5 gibt. Bestimmt man dagegen ¢ aus der Eigenfrequenz,
dann erhdlt man etwa % = 3,6. Die Deformierbarkeit « be-
rechnet sich aus dem elektrischen Moment zu & = 1,07 - 10~ %4,
aus der Molekularrefraktion zu 1,73 - 10~ 2. Gerade bei Stoffen
wie CO zeigen sich die Schwierigkeiten unseres Ansatzes in be-
sonderem Mafe3.

Huxp? schlidgt einen anderen Weg ein, um zu quantitativen
Angaben tiber den Potentialverlauf in einigen Ionen zu kommen.
Das Potential eines Ions in der Néahe der Gleichgewichtslage ist

1 In der zitierten Arbeit von BorN und HEISENBERG sind diese beiden
Zeilen vertauscht.

? K. SoMmMERMEYER, ZS. f. Phys. Bd. 56, S. 548. 1929.

3 Vgl. F. Marosst, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 1. 1926.

4 T. Honp, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 1. 1925.
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namlich seinem Wert nach bestimmt durch die Dissoziations-
arbeit. Die zweiten bis vierten Ableitungen des Potentials an der
Stelle r = 7, kann man aus der Bandentheorie entnehmen (s.
S. 1661f.), falls die darin vorkommenden Gréflen 7y, ¥4, o, « be-
kannt sind. Der Verlauf des Potentials ist durch diese Angaben
in der Ndhe der Gleichgewichtslage damit numerisch bekannt.
Fir groBe r lautet die Energie
€2 o e?
Y="7 "o
Abb. 90 zeigt fir das Cl-Ion, wie sich die beiden Energiean-
teile fiir groBe » und fiir » nahezu gleich r, aneinander anschlieBen.
Abnlich ist der Verlauf fiir das F- und Br-Ion. Fiir weitere Ionen

@- 0% r-708
3

/ cl~

Abb. 90. Potentialverlauf fiir das Cl ™ -Ion.

(0-~,8"7,8¢"",N~~ ") wird durch Ahnlichkeitsbetrachtungen
aus den Energien der Halogenionen der Potentialverlauf bestimmt,
woraus dann wiederum Riickschliisse auf die Dissoziationsarbeit
und Eigenfrequenzen gezogen werden koénnen. Fiir die Frequenz

7
vy = %V% des OH-Ions erhilt man den Wert 2,5 w, wie er auch

annidhernd aus gewissen ultravioletten Banden bestimmt wurde.

Bs ist sodann grundsitzlich noch méglich, aus thermischen
Messungen die Daten des Molekiils zu berechnen. Aus der Ab-
hingigkeit der spezifischen Warme von der Temperatur 148t sich
v, berechnen. Der Schwingungsanteil der spezifischen Wérme hat
bekanntlich die Form (fiir einen Freiheitsgrad)

Os
(z) "

s 2
()

C,=R
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wo O = ﬁ]:—o die sog. charakteristische Temperatur des Stoffes

ist. Je gréBer O, bei um so hoherer Temperatur 7' wird der
Gleichverteilungswert von C, erreicht (pro Freiheitsgrad der

. B .
Schwingungsenergie, potentiell und kinetisch, 5). Analog wird

der Rotationsanteil definiert. Bei gewShnlicher Temperatur sind
die Rotationen schon voll angeregt, d. h., ihr Anteil an der spe-

2 .
zifischen Wérme hat den Wert - R, dazu kommt der Beitrag
der Translation mit —g— R. Der EinfluB von v, ist also erst bei hcherer

Temperatur zu erwarten, wo fiir die hier betrachteten Gase noch
keine Messungen vorliegen, so daf wir nicht nidher darauf ein-
gehen. Aus der Feinstruktur der ultraroten Banden haben Hicks
und MrromeLL! die Rotationsenergieniveaus bestimmt und daraus
die Rotationswirme von HCl berechnet.

Ferner 148t sich das Trigheitsmoment aus dem Rotations-
anteil der chemischen Konstanten bestimmen, doch haften der
Berechnung einige Unsicherheiten an, so daf3 die optisch und ther-
misch bestimmten Triagheitsmomente zwar der GroéBenordnung
nach iibereinstimmen, aber in den Zahlenwerten erheblich von-
einander abweichen?.

§ 29. Die Intensitit der Bandenspektren.

Wihrend wir bisher nur die Lage der Bandenlinien bertick-
sichtigten, sollen uns nun deren Intensitéten interessieren, so-
weit aus ihnen quantitative Angaben iiber Ubergangswahrschein-
lichkeiten oder andere die Intensitit bestimmende Gréfen ab-
geleitet werden koénnen.

Die Schwierigkeiten, die sich quantitativen Intensitatsmessun-
gen entgegenstellen, haben wir schon frither (S.142) erwéihnt.
In der Hauptsache sind es folgende: Prinzipiell kann eine In-
tensitatsmessung bei nur einem Gasdruck bzw. einer Schicht-
dicke nicht dazu benutzt werden, Extinktionskoeffizienten zu be-
rechnen, da die dieser Berechnung zugrunde liegenden Gesetze
(S. 145) wegen der endlichen Breite der Spalte nur fiir geringen
Druck bzw. Schichtdicke gelten, so daB die Abhingigkeit der

1 H. C. Hioks u. A. C. G. MiTcHELL, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 48,
1520. 1926.
2 A, Evckex, E. Karwar u. F. Friep, ZS. f. Phys. Bd. 29, S. 1. 1924.
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Absorption vom Druck mit untersucht werden muf} (s. auch § 30).
Es ist sodann auf den Druck Null zu extrapolieren, was aber
immer recht unsichere Angaben liefert. Vom rein experimen-
tellen Standpunkt aus ergibt sich als besondere Schwierigkeit die
Notwendigkeit, Apparate mit groBem spektralem Auflésungs-
vermégen und geringen Spaltbreiten zu benutzen, wodurch die
Intensitdt des Spektrums sehr herabgesetzt wird. Daher kommt
es, dal} erst zwei experimentelle Arbeiten existieren!, die an sich
die notwendigen Bedingungen erfiillen, wihrend die in § 27 zi-
tierten Beobachtungen héchstens fiir relative Intensitédtsangaben in
Frage kommen.

Wir betrachten zunichst den Zusammenhang zwischen Ab-
sorption und Ubergangswahrscheinlichkeiten und deren theore-
tische Berechnung.

Als experimentell gegeben sehen wir an das Integral f K, dv,
wo K, den auf S.145 definierten Extinktionskoeffizienten fiir
die Frequenz v bedeutet. Das Integral ist iiber die gesamte Breite
der Linie zu erstrecken. Wir bezeichnen seinen Wert als ,,inte-
gralen Extinktionskoeffizienten‘‘; es dient als MaB der Absorption
einer Linie. Aus den direkten Beobachtungen berechnet sich K,
wie folgt:

Die gesamte von einer breiten Linie absorbierte Intensitit
ist gegeben durch '

Jof(L — e Ev2)dy,

wo J, die eindringende Intensitit und z die Schichtdicke be-
deuten; demgemidB ist der Flidcheninhalt der Kurve des Ab-
sorptionsvermogens F = / (1—e E®)ydy. Wie man leicht be-
berechnet, ist also / K,dv = ( g—j) g also f K,dv die Tangente
von F (als Funktion von z) im Punkte z — 0. Abb. 91 zeigt die
von BoOURGIN aufgenommene Kurve fiir eine Bandenlinie der
Rotationsschwingungsbande von HCI bei 3,5 u (Linie m = 3 des
positiven Zweigs). Die Messungen wurden in bezug auf endliche
Spaltbreite korrigiert. Die spektrale Anordnung bestand aus einem
doppelt durchlaufenen Prismenspektrometer. Als Lichtquelle

diente ein Nernstbrenner. Die Strahlung wurde mit Thermoséule

1 D. G. Bourcin, Phys. Rev. Bd. 29, S. 794. 1927; s. a. F. C. KEMBLE
u. D. G. Bourein, Nature Bd. 117, S. 789. 1926. — R. M. BADGER, Proc.
Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 408. 1927.
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(Bi-Ag-Vakuumsiule nach CoBLENTZ) und Galvanometer gemessen.
Die benutzten Schichtdicken sind aus der Abbildung zu ent-
nehmen. Die Spaltbreite betrug 0,3 mm oder 126 A. E.

Ahnlich geht Bapemr vor, der eine Linie des Rotations-
spektrums bei 80 u untersucht. Nur benutzt er Gitteroptik und
mift bei drei verschiedenen Drucken.

Nun ist J

—dJ, = N »Cl bihyvdz, (53)
Tr — g, = Strablungsdichte (vgl. §. 87)

fir Absorption einer Linie bei dem Quantensprung » — mt.
N ist die Zahl der Atome im n-ten Niveau, welche die Frequenz

70 /
= P
i

/

Py
S

3 8

—>f/iche
§
~.

3

R I AN Y N TR S U N N
G2 0% G6 08 10 12 14 16 18 20 22 2% 26 28cm
—>Tubus ~Linge

Abb. 91. Zur Intensitéitsmessung nach BOURGIN.

v absorbieren, 67" die entsprechende Ubergangswahrscheinlichkeit.
Beide Grofien miissen wir wegen der endlichen Linienbreite als
Funktionen von » anseben. Sie hingen mit der auf S.87 be-
nutzten GréBe B)' durch die Beziehung zusammen (N, = Gesamt-
zahl der Atome im n-ten Niveau):

1
mo_ = m AT (v) [
By = 5 [oeNg ay, (54)

wodurch die B)’ auch fiir Linien endlicher Breite definiert sind2.
Eine genauere Rechnung fiihren Torman und BapGEr 1. c.
durch, die auBerdem noch die induzierte Emission betrachten

! CHR. FtcHTBAUER, Phys. ZS. Bd. 21, 8. 322, 1920. — R. TOoLMAN,
Phys. Rev. Bd. 23, S. 693. 1924,
? R. C. ToLMaAN u. R. M. BAnGER, Phys. Rev. Bd. 27, S. 383. 1926.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 14
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(Ubergangswahrscheinlichkeit B”). Wir benutzen im folgenden

die einfachere Formel (53).

Fiir ——( Jl (ZJ> koénnen wir K, schreiben. Aus (53) und (54)

folgt demnach?

Bl =- hN . K,dv, (55)
woraus B berechenbar ist. v, gibt die Lage des Intensitéts-
maximums an. N, ist nach MAXWELL-BOLTZMANN zu berechnen,
kann aber meistens, zum mindesten bei Schwingungsfrequen-
zen, der Gesamtzahl der vorhandenen Atome gleichgesetzt wer-
den?.

Anderseits konnen wir B] theoretisch berechnen auf Grund
des Korrespondenzprinzips bzw. der Quantenmechanik. Die
Strahlungsintensitidt einer Linie ist nach S. 162f. gegeben durch

1674 »2 C?
S = —5F5
Formulierung irgendeinen Mittelwert der Komponenten der Ampli-
tuden der elektrischen Momente in den zugehorigen Energie-
niveaus und » die klassisch berechnete Strahlungsfrequenz. Wir
schreiben C = ¢@, wo ¢ die ,effektive Ladung“3, (die von der
normalen Elementarladung e = 4,77 - 10710 CGS verschieden sein
kann,) und @ die Amplitude der schwingenden bzw. rotierenden
Teilchen. Wir nehmen in Anlehnung an die Ergebnisse der Quan-

tenmechanik fiir » und @ die Werte im oberen Niveau an. Fiir
Oszillationsfrequenzen ist nach (27) @2, = 2nmhv (¢« = Masse).

Fir Rotationsfrequenzen ist ¢ = r, also C = er = elektrisches

Dipolmoment.
Wie schon, frither gesagt, hat die Quantenmechanik die Viel-

deutigkeit der Mittelung aufgehoben und zu der eben genannten

Formulierung gefiihrt.
S ist nach allgemeinen quantentheoretischen Grundséitzen auch

gegeben durch den Ausdryck S =A47 hv. Beide Ausdriicke fiir
1 Wir nehmen die Linienbreite klein an; man kann dann » vor das In-
tegral setzen, da sich K, relativ stirker dndert als ».
2 Vgl. zu diesen Betrachtungen auch R. Laprnxsure u. F. REicuE,

Naturwissensch. Bd. 11, S. 584. 1923.
3 D. M. Dexvisox, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926. Die effektive Ladung

ist im wesentlichen durch die Tonendeformation bedingt.

Hierin bedeutet C in der korrespondenzmaéBigen
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8 gleichgesetzt und fiir A}, nach S.87 wieder B” eingefiihrt,
ergibt fiir B den theoretischen Wert
B — 2% p,, 22 .
n ‘37;2 Pn € Qm (56)

(p,, = statistisches Gewicht =2m + 1 fiir Rotationslinien;
P = Py, tir Schwingungsfrequenzen zweiatomiger Molekeln).

(55) und (56) dienen einmal dazu, den Vergleich der Theorie
mit der Erfahrung durchzufiihren, wenn ¢ aus dem Dipolmoment
als bekannt angesehen wird und sodann dazu, aus dem nach (55)
bestimmten B die effektive Ladung zu berechnen.

Auf Grund der soeben dargelegten Uberlegungen haben Tor-
MaN und BaDGER 1. ¢. die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die

Rotationslinien Nr. 8—10 Tabelle 30.

von HCI mittels des Kor- —

respondenzprinzips berech- lgéfe;, ]1211)6 By (exp.) | B/ (theor):
net und mit den M(?ssun- s, 5,61- 101 | 1,16 - 10%
genvon CZERNY verglichen. o = =~ 6,81-10% | 1,15 1018
Da CzerNY nur bei einer 10. . . . . 10,59 - 1026 | 1,13 - 1018

Schichtdicke gemessen hat,
erhélt man allerdings nicht die wahren Absorptionswerte, so da$
die Absolutangaben zweifelhaft sind. Das Resultat der Rechnung
ist in Tab. 30 dargestellt.

Man erkennt, daB weder die GroSenordnung, noch, was wich-
tiger ist, die Relativwerte miteinander iibereinstimmen. Zum
gleichen Ergebnis gelangt BADGER (L. ¢.) auch fiir die Linie Nr. 6,
obwohl er auf den Druck Null extrapoliert. Nach BADGER ist
B! (theor.) = 1,21 - 1018, wéahrend aus der Absorption nur
B =4,7-10% folgt. Der groBe Unterschied in der GroBen-
ordnung diirfte wohl auf der mangelhaften Extrapolation beruhen.
da BApGER nur drei Punkte der Druckabhingigkeitskurve zur
Verfiigung stehen. Der erhebliche Gang in den experimentellen
Werten gegeniiber den theoretischen diirfte darauf hindeuten, da
fiir niedrige Quantenzahlen der Ansatz fiir die Intensititsberech-
nung modifiziert werden miiite, wenn sich die hier erhaltenen
Ergebnisse auch anderweitig bestiitigen sollten.

Giinstiger liegen die Verhiltnisse im Gebiet der Rotations-
schwingungsbande von HCI bei 3,46 4. Der Vergleich zwischen

1 Die von TormaN und BADGER angegebenen Werte sind ca. 10mal
kleiner, da sie einen zu kleinen Wert fur das Dipolmoment benutzten.

14*
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N

Theorie und Erfabrung ist nach Bourcin (1. ¢.) in Abb. 92 durch-
gefiihrt in der Weise, dal der integrale Extinktionskoeffizient &,
einer Linie relativ zu der Linie m = 3, der stérksten der Bande,
aufgetragen ist. Dabei sieht man deutlich, daB der positive Zweig
eine groBere Intensitit besitzt als der negative Zweig, obwohl die
alteren Messungen eher das Gegenteil vermuten lieBen, was
aber wohl nur durch apparative Eigentiimlichkeiten vorgetduscht
war. Auflerdem sieht man, daB der Wert des statistischen Ge-
wichts p,, = 2m + 1 durch die Erfahrung bestétigt wird. Auch

Km/xs
‘ T ]— ®
L g B
8
3 H
7
I 6‘ L ]
- Lol $
EN
q
3 g
2 g
7 | & _|
|
-5 =5 ~4 -3 -2 —7 7.2 3 4 5 6 7 8 9 w0
—>Ling

Abb. 92. Intensitaten im Rotationsschwingungsspektrum von HCl nach BOURGIN.
(x Experiment, o Theorie fur ».=1, 3..., @ Theorie fur p,=2, 4...).

Dexnison! kommt an dem experimentellen Material von PaTon?
und BoureIN zu dem gleichen Ergebnis. DNNISON vervoll-
stindigt dabei die theoretischen Uberlegungen in mehrfacher Hin-
sicht. Er beriicksichtigt die endliche Breite der Linien infolge der
endlichen Lange der Wellenziige (alle anderen Ursachen der Ver-
breiterung konnen vernachldssigt werden), ferner die endliche
Spaltbreite. Er kommt zu dem Resultat, dafl die Absorption [ge-

messen durch die Flidche der Absorptionskurve: / (1 — g—")dvj

mit der Wurzel aus Teilchenzahl und Schichtdicke zunimmt, bei
geringer Schichtdicke direkt proportional diesen beiden GroBen3.

1 D. M. DexnisoN, Phys. Rev. Bd. 31, S. 503. 1928.

2 R. F. Parow, Phys. Rev. Bd. 15, 8. 541. 1920.

3 Zu dem gleichen Ergebnis gelangten auf allgemeinerer Giundlage
schon LADENBURG und REICHE, Ann. d. Phys. Bd. 42, S.181. 1913.
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Mittels dieser Theorie kann DENNISON auch aus den Beobach~
tungen von Paron einwandfreie Schliisse ziehen. Die Amplituden
berechnet DENNISON nach einer quantenmechanischen Formel von
OPPENHEIMER!.

Nicht nur die relativen Intensitéten stimmen gut mit der
Theorie iiberein; die absoluten Intensitidten sind ebenfalls mit der
Theorie im Kinklang. Berechnet man n#dmlich die effektive
Ladung ¢ aus den Absorptionsbeobachtungen, so erhédlt man nach
DrenNison ¢ = 0,199 e, wihrend aus dem elektrischen Moment &7
der Wert s = 0,171 e folgt. Der DENNISONsche Wert ist das Mittel
der aus siamtlichen Linien erhaltenen Werte, wihrend BourcIN
aus der Linie 0 > 1 den Wert ¢ = 0,173 ¢ erhilt.

Es sei noch erwihnt, daBl schon KEmMBLE? das Korrespondenz-
prinzip an der Bande bei 3,46 u priifte, doch kann seine Arbeit
durch die neueren Arbeiten als iiberholt gelten.

Aus alteren Absorptionsmessungen an Gasen hat DENNIsON3
die effektive Ladung fiir einige (unaufgeloste) Banden berechnet,
doch sind die so erhaltenen Zahlenwerte von e nur als rohe Schiatzung
anzusehen. In derselben Arbeit hat DENNISON die relativen In-
tensitditen verschiedener Banden, insbesondere der Oberschwin-
gungen von HCI, HBr, HF und CO berechnet. Die Intensitdten
sind mit Hilfe der Formeln (27) dieses Kapitels bestimmt. Die
darin vorkommenden Konstanten des Kraftgesetzes lassen sich
80 aus Intensitdtsmessungen bestimmen. GréBenordnungsmifig
stimmen Theorie und Erfahrung miteinander iiberein.

§ 30. Der Einflufl von Druck und Temperatur auf die
Absorption der Gase.

In § 25 hatten wir schon erwidhnt, daB das Beersche Gesetz
im allgemeinen nicht giiltig ist. Im BrERschen Gesetz sind be-
kanntlich zwei Aussagen vereinigt: Einmal die exponentielle Ab-
hingigkeit der Intensitit von der Schichtdicke z (J = J,e £%;
iiber die Bezeichnungen s. § 25), sodann die Proportionalitit von
K mit der Konzentration bzw. der Dichte oder dem Druck des
Gases, d.h. die Konstanz des molekularen Extinktipnskoeffi-

1 J. R. OPPENHEIMER, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 23, S. 327. 1926.
(Anharmonisch schwingender Rotator.)

2 E. C. KeMBLE, Phys. Rev. Bd. 25, S. 1. 1925.

3 D. M. DexxisoN, Phil. Mag. Bd. 1, S. 196. 1926.
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zienten 4. Die Abweichungen werden sich darin bemerkbar
machen, dafl 4 von der Konzentration abhingt, wenn man an
der Exponentialform des Gesetzes festhalt. Auch ist unter Um-
stinden K scheinbar von z abhingig, woriiber wir weiter unten
noch naheres sagen. Wir wollen nun in diesem Abschnitt die
Untersuchungen besprechen, die sich mit den erwidhnten Ab-
weichungen und deren GesetzmaBigkeiten befassen, soweit dabei
das ultrarote Spektralgebiet in Frage kommt.

Zundchst ist zu sagen, dafl die meisten dieser Arbeiten vom
heutigen Standpunkt aus gesehen iiberholt sind, da sie entweder
iiberhaupt ohne spektrale Zerlegung arbeiten oder mit zu geringer
Dispersion, so dal Vergleiche mit der Theorie unméglich sind.
Immerhin sind sie von Interesse wegen einiger GesetzméBigkeiten,
die in ihnen enthalten sind, und wegen gewisser Folgerungen all-
gemeiner Art in bezug auf die Struktur der Banden. AuBerdem
sind sie von praktischem Wert, denn die Untersuchung des BEER-
schen Gesetzes bedingt Messungen bei verschiedenen Drucken, so
dafl wir zugleich iiber den vom experimentellen Standpunkt aus
wichtigen Einflul des Drucks als &duBlerer Versuchsbedingung
Kenntnis erhalten. Den EinfluB der Temperatur (der mit den
Absorptionsgesetzen nicht verkniipft ist) werden wir am SchluB
dieses Paragraphen besprechen. DaB wir es hauptséchlich mit
Kohlensiure, Wasserdampf und anderen Gasen zu tun haben wer-
den, die erst in § 31 niher betrachtet werden, stért nicht, da wir
nicht mehr brauchen als die Tatsache selektiver Absorption bei ge-
wissen Wellenlingen (COy,: 2,7 u, 4,25 u, 14,7 u; H,O:3 u, 6,2 u).

Das Absorptionsgesetz von BEEr?! verlangt folgendes : Fiir kon-
stantes Produkt aus Druck des Gases p und Schichtdicke  muf§
die Absorption den gleichen Wert haben, d. h., die durchgelassene
Intensitat darf nur von der Zahl der absorbierenden Molekiile
abhidngen. Bei konstantem p bzw. 2 &ndert sich die Absorption
bei Variation von x bzw. p in der durch die e-Funktion nach
BoucUER-LAMBERT gegebenen Weise.

Eine Priifung der Frage, ob tatsichlich das Produkt px allein
maflgebend fiir die Absorption ist, nahm zum erstenmal Ane-
STROM? vor, doch ohne ein sicheres Ergebnis erzielen zu kénnen.

1 Wir schreiben das BeErsche Gesetz jetzt in der Form J = J, e~ “7*.

2 K. AxcsTroM, Phys. Rev. Bd. 1, S. 597. 1892. (Auszug aus: Ofversigt
K. Vetensk. Akad. Forh. Bd. 46. S. 549, 1889 und Bd. 47, S. 331. 1890.)
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Die erste einwandfreie Feststellung einer Abweichung gelang:
AncsTrOM! spiter in folgender Weise. Bei gleichbleibender Gas-
menge (CO,) wurden Druck und Schichtdicke einzeln im Ver-
hiltnis 5 : 1 variiert, so daB aber px = const. blieb. Das geschah
einfach in der auch spiter noch benutzten Weise, dafi ein ab-
geteiltes Absorptionsrohr (Abb. 93) mit kurzer und langer Kam-
mer 4 und B durch ein abschlieBbares Rohr verbunden waren.
Das zunichst in 4 befindliche Gas wird zwecks Verdiinnung auf
das ganze GefiaB verteilt. Das Resultat des Versuches war, dal}
im verdiinnten Gas die Gesamtstrahlung weniger absorbiert wurde
als in der gleichen Menge dichten Gases. Hieraus folgt, daf die
absorbierte Intensitat nicht nur
von der Zahl der absorbieren-
den Molekeln abhdngt, da ja [
t

die Unterschiede trotz konstan-
ter Gasmenge auftraten. Da bei B A
dichten Gasen, d. h. geringen pp. 93. Absorptionsrohr nach ANGSTROM.
Molekiilabstanden, die Molekiile

nicht unabhingig voneinander sind, so ist auch nicht zu erwar-
ten, daB das BeERrsche Gesetz bei groBlen Dichten noch gilt. Die-
ses kann nur als Grenzgesetz fiir niedrige Drucke bzw. Dichten
giiltig sein.

Wir wenden uns nun der systematischen Untersuchung zu.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, dafl es nicht gleichgiiltig
sein kann, ob der Druck bei konstanter Schichtdicke, also bei
verdnderlicher Dichte, oder die Schichtdicke bei konstantem
Druck variiert wird. Das ersicht man auch schon daraus, daB
die Spektra von Fliissigkeit und Dampf einer Substanz qualitativ
verschieden sind, worauf AxasTrOM aufmerksam machte.

Die Abhéingigkeit der Absorption von Gasen vom Druck bei
konstanter Schichtdicke ist zum erstenmal von ANasTROM?
untersucht worden, der aber keine spektrale Zerlegung verwandte.
Dagegen hat ScHAEFER3 die Absorption der Kohlensdure bei 2,7
und 4,3 ¢ unter Verwendung spektral zerlegten Lichtes bei
Drucken von 1 bis 4 Atm. und bei ca. 0,001 Atm. (Partialdruck
der Kohlenséiure der Zimmerluft) untersucht (Schichtdicke gleich

! K. AnesTréM, Ann. d. Phys. Bd. 6, S.163. 1901.
2 K. AxosTrOM, Wied. Ann. Bd. 39, 8. 267. 1890.
8 Cr. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 93. 1905.
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50 cm). Das Ergebnis war, daB sich beide Absorptionsbanden ver-
breiterten und gleichzeitig die Absorption im Maximum der Bande
stieg. Ahnliches beobachtete WimMmER! mit héherer spektraler
Avuflésung fiir Drucke zwischen 1,75 und 675 mm Hg. Die Ver-
breiterung der Bande vollzieht sich hauptsichlich nach langen
Wellen zu. Zuerst steigt die Absorption auch im Maximum der
Bande, b:i hoheren Drucken bleibt sie dort annahernd konstant.

Durch bloBle Vergroferung der Schichtdicke kann dies Ergebnis
(Verbreiterung und Verstdrkung der Absorption) nicht erzielt
werden ; sowohl die Breite, als auch die Maximalabsorption bleibt
némlich bei VergréBerung der Schichtdicke einer CO,-Schicht von
1 Atm. Druck von 50 auf 200 cm dieselbe, woraus folgt, daB in
einer Schicht von 50 cm CO, von einer Atmosphire Druck schon
die maximale Absorption erreicht ist, so daf eine weitere Ver-
mehrung der Schichtdicke ohne EinfluB} auf die Absorption bleibt.
Dafl die Breite der Bande in dem erwdhnten Fall ungeéindert
bleibt, hat auch schon PASCHEN festgestellt?. Im Gegensatz zu
den kurzwelligen Absorptionsstreifen verbreitert sich aber die
langwellige Bande bei 14,7 4 mit zunehmender Schichtdicke3.
Auch verschiebt sich hier das Maximum nach lingeren Wellen.

Aus seinen Messungen konnte SCHAEFER einen SchluB auf die
Konstitution der Bande ziehen: Die Beobachtungen lassen sich
ndmlich erkliren, wenn man annimmt, daB die Banden Fein-
struktur besitzen. Bei niedrigem Druck wird also von dem ein-
fallenden Frequenzintervall nur ein gewisser Bruchteil der Ab-
sorption unterworfen, wahrend andere Frequenzen nicht absor-
biert werden. Erhoht man den Druck, so daf die Abstinde der
Molekiile kleiner werden, dann verbreitern sich die einzelnen Ab-
sorptionslinien, so daBl weitere Frequenzen absorbiert werden.
Dadurch erhoht sich die Absorption der ganzen Bande, obwohl,
wie oben erwéhnt, das Gebiet maximaler Absorption an sich er-
reicht ist, wihrend VergroBerung der Schichtdicke allein, die den
Molekiilabstand nicht #ndert, die Absorption nicht mehr ver-
stdrken kann. Aus der Tatsache, daB man bei VergréBerung der
Schichtdicke niemals bis zu einer Absorption von 100% gelangte,

1 M. WimmEeR, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 1091. 1926.

2 ¥. PascHEN, Wied. Ann. Bd. 51, S. 23. 1894.

8 H. RuBENs u. E. LApENBURG, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 7, S. 170.
1905.
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durfte der SchluB3 auf die Existenz der Feinstruktur noch nicht
gezogen werden, da das Ergebnis auf der Wirkung falscher Strah-
lung beruhen konnte. Durch die beschriebenen Versuche war so-
mit die Existenz der Feinstruktur der Ultrarotbanden indirekt
bewiesen worden, die spater bekanntlich (s. § 27) direkt beobachtet
werden konnte, allerdings noch nicht vollkommen bei der gerade
hier in Frage kommenden Kohlensédure, wo nur die BfERRUMsche
Doppelbandenstruktur bekannt ist (vgl. § 31).

Eine andere Gruppe von Beobachtungen bezieht sich auf die
Absorption von Gasgemischen, und zwar von Gemischen aus
einem absorbierenden und einem nichtabsorbierenden Gas, wih-
rend wir bisher nur reine Gase betrachteten. Als neue Verdnder-
liche tritt hier der Partialdruck des absorbierenden Gases auf,
der hier in gewisser Weise dieselbe Rolle spielt wie vorher der
Gasdruck tiberhaupt. Diese Versuche sind, nach vorbereitenden
Untersuchungen von AxesTr6M!, hauptsiichlich von Frl. v. BArr?
und G. Hertz3 durchgefiihrt worden4. Die Methode ist schon auf
S. 215 beschrieben: Das Produkt p,z(p, = Partialdruck) wird
konstant gehalten. Ubereinstimmend mit den Beobachtungen
AxesTrOMS stellten auch die anderen Forscher fest, daB die Ab-
sorption wesentlich vom Partialdruck abhidngt, und zwar wichst
sie mit wachsendem p, (bei konstantem Gesamtdruck). Die
oben besprochenen Versuche sind nur ein Spezialfall dieser An-
ordnung fiir p, = p, d. h. reines Gas.

Wichtiger ist aber die Entdeckung, dal3 die Absorption bei
gleicher Schichtdicke nicht nur von p, abhiéingt; vergréfert man
namlich den Gesamtdruck des Gases durch Zusatz eines indiffe-
renten, nicht absorbierenden Gases, z. B. Luft, dann steigt die
Absorption. Es hat sich in eingehenden Untersuchungen durch
Frl. v. Banr und G. HERTz herausgestellt, dafi Luftzusatz zum
verdiinnten, in 4 und B verteilten Gas (s. Abb. 93) bis zu einem
Gesamtdruck, der dem urspriinglichen, in 4 vorhandenen gleich
ist, auch die Absorption wenigstens anndhernd wieder der ur-

1 K. AxastrOM, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. 1908, Nr. 30.

2 E. v. BAHR, Ann. d. Phys. Bd. 29, S. 780. 1909; Bd. 33, S. 585. 1910.
Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 673 u. 710. 1913.

3 G. Her1z, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 617. 1911.

4 Siehe auch W. GErLACH, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 233. 1916. (Kohlen-
saure der Zimmerluft, Gesamtstrahlung.)
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spriinglich vorhandenen gleich macht, woraus wieder folgt, daf3
nicht nur die Zahl absorbierender Molekiile die Absorption be-
stimmt; tiber eine Verfeinerung dieses Resultats s. weiter unten.

Was die Abhingigkeit vom Gesamtdruck betrifft, so wurde
festgestellt, dafi die Absorption bei einem gewissen Gesamtdruck
einen Maximalwert erreicht, den sie bei weiterer Druckverstirkung
beibehélt und der von der Menge des absorbierenden Gases ab-
hangt. Dieser kritische Druck ist um so grofer, je gréfiere Durch-
messer die absorbierenden Molekiile besitzen.

Beikonstantem Gesamtdruck pist also p, - * maBigebend
fiir die Absorption, und eine VergroBerung des Partialdrucks
kann durch entsprechende Verringerung der Schichtdicke kom-
pensiert werden; dies benutzte E.v. BAur dazu, das BoUGUER-
LamBrrTsche Gesetz zu priifen, indem sie statt der unbequemen
Variation der Schichtdicke nur den Partialdruck verdnderte unter
Aufrechterhaltung des konstanten Gesamtdrucks durch Luft-
zusatz. Bei allen Gasen zeigten sich Abweichungen vom LAMBERT-
schen Gesetz, die um so geringer waren, je grofler der Gesamtdruck
des betreffenden Gasluftgemisches war bzw. (beim Vergleich der
Absorption verschiedener Gase), je ndher der Druck an dem oben
erwahnten kritischen Druck lag. Diese Abweichungen sind nur
scheinbar und auf die relativ zu grofle Spaltbreite zuriickzufiihren.
Folgerichtig zog E. v. BAHR hieraus den Schlu$, daf bei niedrigem
Druck die Absorptionsbanden aus einzelnen Streifen bestehen,
wihrend unter hohem Druck die Banden immer einheitlicher
werden (ein Schluf}, den wir oben schon auf Grund der Messungen
von SCHAEFER gezogen haben) und infolgedessen der Extinktions-
koeffizient innerhalb der Spaltbreite immer weniger mit der
Wellenlidnge variiert, so dafl die Breite des Spalts geringeren Ein-
fluBl hat. Dieser Schiufl wird noch bestétigt durch Beobachtungen
iber den EinfluB der Spaltbreite auf die Abweichungen vom Ab-
sorptionsgesetz: Besteht die Bande aus mehreren benachbarten
Linien, von denen infolge zu geringer Auflésung mehrere gleich-
zeitig beispielsweise auf die Lotstelle des Mikroradiometers fallen,
so ist die Spaltbreite ohne Einfluf}, da der Mittelwert von K, fir
alle Spaltbreiten derselbe bleibt; bei einer einheitlichen schmalen
Bande dagegen dndert sich der Mittelwert von K, bei Variation
der Spaltbreite um so stiarker, je grofer man diese macht, und
demgem&ll werden auch die Abweichungen stérker.



EinfluB von Druck und Temperatur auf die Absorption der Gase. 219

Die genannten Tatsachen machen es auch unméglich, von La-
boratoriumsversuchen unter hohem Druck ohne weiteres auf die
Absorptionsverhaltnisse der Kohlensédure der Atmosphire zu
schlielen, wie es ARRHENIUS! getan hat, um seine Eiszeittheorie
zu stiitzen. Nun ist aber in der Atmosphére die Maximalabsorption
der Kohlensaure schon erreicht, so daB Schwankungen im Kohlen-
siduregehalt, solange sie unter 80% des normalen Gehalts bleiben,
die Absorptionsverhéltnisse, also auch die Temperatur, nicht be-
einflussen kénnen?.
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Abb. 94. Einwirkung von Fremdgasen auf die Absorption von HCl nach KUSSMANN.

Die schon vorhin besprochene Wirkung von Zusatzgasen auf
die Absorption hat Hertz (1. ¢.) genauer untersucht. Er hat fir
Kohlensdure festgestellt, da die absorptionsverstdrkende Wirkung
eines Gaszusatzes nicht fiir alle Zusatzgase gleich ist, wahrend
bei CO E.v.Banr keinen Unterschied in der Wirkung verschiedener
Gase (Luft, H,, O,) beobachten konnte. HERTZ glaubte seine
Beobachtungen auf die verschiedene Zahl der ZusammenstoBe
zuriickfithren zu konnen; denn einerseits iibt H,y-Zusatz groBere
Wirkung auf die Absorption der Xohlensidure aus als Luftzusatz,
und anderseits ist die Zahl der Zusammenst68e mit Kohlensaure-
molekeln ebenfalls fiir H, grofler als fiir Luft. Doch ist dies nur

1 Sv. ArruENIUS, Phil. Mag. Bd. 41, S. 237. 1896; Ann. d. Phys. Bd. 4,
S. 690. 1901. — K. AngstrOM, Ann. d. Phys. Bd. 3, S.720. 1900.
? Cr. ScHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 93. 1905.
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qualitativ richtig; denn gibt man mit E. v. BAER! nur so viel
H, zu, daB die StoBzahl fir beide Zusatzgase gleich wird, so ist
die Absorption verschieden?. Der Einflul der StéBe erklart auch

qualitativ das oben iiber
den kritischen Druck Ge-
sagte, da bei groBerem
Molekiilradius die Mole-
kiile ofters zusammen-
treffen werden, so dafB
die Dampfung, die nach
der LorENTZschen Theo-
rie der Stofddmpfung?
proportional der Zahl
der ZusammenstofBe ist,
schon bei geringem
Druck betrachtlich wird.

In neuerer Zeit hat
Kussmann?  eingehend
die Wirkung des Zusat-
zes von Fremdgasen (N,
H,, CO,, A) auf die Ab-
sorption im Rotations-
spektrum von HClunter-
sucht. Die Strahlung war
durch die Quarzlinsen-
methode ausgesondert.
Das Ergebnis ist in
Abb. 94 dargestellt. Die

1 E. v. Banr, Phys. ZS.
Bd. 12, S.1167. 1911.

2 Dabei ist aber der
Gesamtdruck verschieden,
was die Beweiskraft dieser
Versuche herabsetzt.

3 H. A. LorexNTz, Proc.
Amsterdam Bd. 8, S. 591.
1905; s. a. Theory of Elec-
trons 1909, S. 141 u. 306.

* H.W.KussMaANN, ZS.
f. Phys. Bd. 48, S. 831. 1928.
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verschiedenen Teile beziehen sich auf HCI von 100, 200 und
300mm Hg Partialdruck; der Gesamtdruck wurde bis auf 760 mm
Hg gesteigert. Man erkennt, daBl die Grofle der Wirkung in der
- Reihenfolge CO,, N,, A, H,
A abnimmt. Die Kurven sind
mit einer Ausnahme (N,, Par-
tialdruck 100mm) geradlinig.
Die Tatsache, dafl H, die ge-
ringste Wirkung hat, ist nach
dem Befund von HErTZ iiber-
raschend, da fiir H, die grofite
StoBzahl erreicht wird, doch
ist die StoBdauer fir Stofle
zwischen H, und HCI kleiner
als fur die ibrigen Gase, so
dafl evtl. auch diese zu be-
riicksichtigen wire. Andere
Ursachen der Linienver-
breiterung kommen groflen-
ordnungsméBig  nicht in
Frage.
WmmMER (1. c.) hat gezeigt,
. daB man den Einflul der
Fremdgase auf die Absorp-
tion der Kohlenséure bei 4,3 ¢
dazu benutzen kann, den
Kohlensduregehalt der Luft
spektralanalytisch  festzu-
stellen. Dabei fiihrt er in ra-
tionellerer Weise mit Fucat-
BAUER! den integralen Ex-

|
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wir es auch schon in §29 ge-
tan haben. Wahrend bisher
nur Messungen an unaufge-
I6sten Banden vorliegen, hat
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Becker! Druckabhingigkeitsmessungen an den Linien der Rota-
tionsschwingungsbande von HCl bei 3,46 u durchgefiihrt. Die
Strahlung wird spektral zerlegt durch zwei je zweimal durchlaufene
Quarzprismen (60°), ihre Intensitdt mit dem Mikroradiometer ge-
messen. Die Absorptionsrohre hatten eine Lénge von 19,9 cm,
eines davon war unterteilt in zwei Kammern von 7,87 und 12,85 cm
Linge. Es war eine erhebliche Menge falscher Strahlung vorhanden
(Streuung in den Prismen), die besonders gemessen und in Rechnung
gestellt wurde. Die Spaltbreite betrug 60 A. Die Ergebnisse der
Messungen zeigt Tab. 31, in der die Gesamtabsorption jeder ge-
messenen Linie angegeben ist. Die Linien sind symmetrisch ver-
breitert. Abb. 95 zeigt einen Teil der Messungen in Form von
Kurven. Abb. 95, I bezieht sich auf den Fall der Druckerhéhung
durch Luftzusatz (einfaches Absorptionsrohr), Abb. 95, I1 auf Druck-
erh6hung reinen Salzsduregases (Rohr mit zwei Kammern?) unter
Konstanthaltung des Produkts Druck mal Schichtdicke. Wie man
sieht, verhalten sich die beiden Fille verschieden ; obwohl im Fall T
die Druckinderung groBer ist als im Fall 77, vermehrt sich die
Absorption im ersten Fall nur im Verhéltnis 1,13 : 1, im letzteren
Fall im Verhaltnis 1,31:1. Auch die Zahl der ZusammenstiBe
ist im Fall I gréfer als im Fall 17, was ebenso wie die frither er-
wahnten Untersuchungen darauf hindeutet, daf nicht nur die
Zahl der StéBe von Einfluf ist.

Brcker diskutierte nun, ob die beobachtete Intensititsver-
mehrung auf einer Verbreiterung der Linie bei konstanter Ge-
samtabsorption der ILinie beruhen kann. Unter der Annahme,
daB} die Linie die Form einer Gaussschen Fehlerverteilungskurve
hat und daf die Linienbreite kleiner als die Spaltbreite ist3, er-
halt man das Resultat, dall die Absorptionsvermehrung schon
dann durch die Verbreiterung gedeckt ist, wenn die Linienbreite
langsamer als der Druck zunimmt; aber eine stirkere Zunahme
ist notig, wenn die Linie breiter ist als der Spalt, denn dann fafBt
der Spalt relativ weniger Intensitdt von der verbreiterten Linie,
d. h., die Zahlen in Tab. 31 geben nicht mehr die Gesamtabsorp-

1 G. Becker, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 255. 1926.

2 Praktisch wurde der umgekehrte Vorgang benutzt: Expansion des
Gases von einer in zwei Kammern.

3 Dann sind die Absorptionszahlen in Tab. 31 ein Ma8 fiir die Gesamt-
absorption.
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tion. Das Verhiltnis von Spalte 4 zu 3 bzw. 6 zu 5 ist dann kleiner
als das wahre Intensitiatsverhiltnis. Leider ist iiber das Gesetz
der Zunahme der Linienbreite nichts bekannt. Die untere Grenze
der Linienbreite betrug 30 A, die obere 120 A; die untere Grenze
ist die kleinste Breite, die noch mit der beobachteten Intensitits-
vermehrung vertriglich ist, die obere Grenze ist direkt den Messun-
gen entnommen.

Tabelle 31.

Absorption mn % fur
Nr. ’ satmmer |} 4t PO | te At HOL | 1 Abm. HOI
8 3,29903 30,5 33,5 — —
5 3,35305 72 80 64 82
2 3,41529 66 75 68 85
1 3,43907 62 74 59 81
—1 3,48897 60 67 55 73
—2 3,51565 58,5 66 — —

Die Temperaturabhédngigkeit der Absorption wurde zu-
erst von PascHEN! an Kohlensidure und Wasserdampf untersucht.
Er stellte fest, dal im allgemeinen die Banden nach léngeren
Wellen zu verbreitert werden und daBl das Maximum sich nach
langeren Wellen verschiebt, weshalb die Emissionsmaxima bei
groferen Wellenldngen liegen als die Absorptionsmaxima bei ge-
wohnlicher Temperatur?; dies Ergebnis wurde spiter in genauerer
Weise von ScHMIDT? bestdtigt, der gleichzeitig feststellte, dafl mit
wachsender Temperatur die Maximalabsorption der Kohlen-
séure bei 2,7 u zunimmt. Dasselbe findet E. v. Barr# fiir Kohlen-
siure bestitigt; dagegen stellt Frl. v. Banr bei Messungen an
anderen Gasen, CO, N,0, CH, und Ather fest, da der Temperatur-
einfluf} sich nur in einer Verbreiterung der Bande ohne Erhchung
der Maximalabsorption bemerkbar macht. Wir wollen hierauf
nicht eingehen, da die Alteren Messungen zu weiteren Schliissen

1 F. PascueN, Wied. Ann. Bd. 50, S. 409. 1893; Bd. 51, S. 1. 1894;
Bd. 52, S. 209. 1894.

2 Eine Ausnahme bildet eine H,0-Bande bei 6 y, die sich nach kurzen
Wellen verschiebt. Die Ausnahme ist aber nur scheinbar, da diese Bande
das kurzwellige Maximum einer Bserrumschen Doppelbande ist.

3 H. ScmmipT, Ann. d. Phys. Bd. 42, S. 415. 1913.

¢ B. v. Baur, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.710. 1913.
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nicht geeignet sind. Soweit Messungen an aufgelésten Bandex
vorliegen, haben wir sie schon in § 27 besprochen. Das dort er
haltene Ergebnis erklért auch die hier vorliegenden Beobachtungen
Was die Verbreiterung nach lingeren Wellen betrifft, so braucher
wir nur darauf hinzuweisen, daB die Linien der Feinstruktur sicl
i. a. nach hoheren Frequenzen, d.h. kiirzeren Wellen, hin zu

B N
700 F7AN
T
— /
80 /
/ COsEmission der
[ N / Bunsenfiomme
S 60 - \
LN
§0
A \
§ |
T 20 \\
B / |
0
S 60
S L ’ CO~Absorptia
§~ \er Afmosphidre
Y \
s F

42 43 44 45 46 47 U722
Abb. 96. Emission und Absorption der Kohlensiiure nach BARKER.

sammendrangen und dort einen Bandenkopf bilden (vgl. § 27).
Der Einfluf} der Temperaturerhéhung (Erhéhung der Linienzahl,
Verschiebung der Maximalintensititen nach hoheren Quanten-
zahlen) kann sich dann nur auf der Seite niederer Frequenzen
bzw. lingerer Wellen auswirken. Wo eine solche einseitige Ver-
breiterung nicht festgestellt werden konnte, wie bei den Messungen
von E.vV.BAHR, miissen wir annehmen, dafl die Bandenkopf-
bildung nicht auftritt, doch bediirfte es erst weiterer Messungen,
um einwandfreie Angaben zu erhalten.
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Eine praktische Folgerung aus der Wellenlingenverschiebung
sei noch erwihnt. Das Emissionsmaximum eines Gases, besonders
eines der in der Atmosphire vorhandenen, ist gegeniiber seinem
wahren Wert nach langen Wellen verscho-
ben, da ein Teil der kurzwelligen Strah-
lung von den kalten Teilen der Flamme
bzw. der Luft absorbiert wird. Diese Ver-
héltnisse seien an einer Messung von .
BARkKER! erldutert, wo ein Triplett vor- -
getduscht wird (Abb. 96). Der untere Teil
der Abbildung zeigt die Absorption der
atmosphérischen Kohlensdure, der obere S
Teil in der ausgezogenen Kurve die beob-
achtete Emission der Bunsenflamme, in der &~
gestrichelten die beziiglich der Absorption
korrigierte wahre Emission.

T 7 T 1
" B

2

M M

§ 31. Spektrum und Struktur dreiatomiger
Molekiile.

Die dreiatomigen Gase sind die néichst
den bisher behandelten zweiatomigen Mole-
kiilen komplizierteren Systeme. Von ihnen
sind am meisten Kohlensdure und Wasser-
dampf auf ihre optischen Eigenschaften im

4
Abb. 97. TUltrarotes Spektrum von CO..

.

Ultrarot untersucht worden, deren Spek- -3
trum uns deshalb fast vollstdndig bekannt B
ist. Daneben existieren einige wenige Unter- R
suchungen an anderen dreiatomigen Sub- Y
stanzen, ndmlich SO,, CS,, H,S, 0;, NO, [ o
und N,O. Zunéchst besprechen wir das L
Spektrum und die Struktur des CO,-Mo- B
lekiils. :‘(\:\N

Wir iibergehen alle dlteren Messungen
an Kohlensidure, da sie durch neuere und
genauere iiberholt sind. ScHAEFER und PHI-
1rpps? haben das Spektrum der Kohlensdure zwischen 1 ¢ und
15 pu systematisch durchgemessen und dabei neben einer Reihe

T

—_— ] N
ugHassgy ~<—

1 E. F. BARKER, Astrophys. Journ. Bd. 55, S. 391. 1922.
? Cr. ScHAEFER u. B. Purrrees, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 641. 1926.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 15
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lange bekannter Absorptionsmaxima einige neue entdeckt. Fast
alle Banden zeigen die Form Bserrumscher Doppelbanden, nur
bei wenigen schwachen Maximis der Absorptionskurve reichte
dazu die Auflosung nicht aus. Eine genauere Untersuchung mit
groBer Auflosung fithrte BARKER! an den Banden bei 2,7 4 und
4,3 1 durch. Das Ergebnis der Messungen ist in der schematischen
Abb. 97 (nach ScHAEFER und PrILIPPS) zur Darstellung gebracht.
Die Lage der Maxima ist in Tab. 32 angegeben. Um einen Anhalt

Tabelle 32.
Absorptionsbanden von CO, nach SCHAEFER und PHILIPPS.
Schichtd. Druck Max. Abs.
(@) om Atm o Bemerkungen
1,465 - 100 8 27 Evtl. Verunreinigung, aber
sicher nicht von Wasser-
dampf, dessen Absorptions-
stelle bei 1,37 ¢ hiervon
deutlich getrennt war.
1,602 100 1 16
1,629 100 1 13,5
1,991
1’999} 1,995 100 1 30
2,039
2,048 } 2,043 100 1 50
2,087
2,098} 2,092 100 1 20
2’677} 2,688 5 1 70
2,698
2,753 BARKER
2,776} 2,765 5 1 50
3,268
3,286} 3,277 100 11 34
4,255 .
4.980 4,267 0,2 1 80 BarkEr, CO, der Zimmer-
4’855 luft
4’900} 4,88 100 1 20
9,30 }
9.55 9,425 100 8 40
10,27
10’57} 10,42 100 8 24
12,7
14,70} 1478 (1)020 } 40 Sehr stark, genaue Messun-
15,05 i > B gen unméglich

1 Siehe Anmerkung 1 auf S.225.
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fiir die Intensitédten zu geben, sind in Spalte 2 bis 4 einige dies-
beziigliche Angaben gemacht, doch kénnen diese Zahlen nicht als
quantitatives Mafl der Absorption gelten. Nach der Tabelle ge-
horen z. B. die Banden bei 2,7 4 zu den stirksten (sie stehen an
dritter Stelle), doch haben genaue Messungen der Dispersion ge-
zeigtl, daB bei 2,7 u nur ganz schwache anomale Dispersion vor-
handen ist und nur zwei Eigenschwingungen in der Dispersions-
formel erfordert werden (1, = 4,31 u und 1, = 14,91 u), was wir
weiter unten bei der Betrachtung der Struktur zu beachten haben.

In den Doppelbanden ist das langwellige Maximum durchweg
niedriger als das kurzwellige.

Eine weitere Auflosung in Linien ist bisher nicht erreicht
worden, nur OxuBo2 glaubt bei 2,7 u eine solche beobachtet zu
haben. Neben einer groBen Anzahl sehr schwacher Maxima, die
kaum .als reell anzusprechen sind, sind drei stirkere vorhanden
bei 2,61 p, 2,71 w und 2,77 p, von denen die beiden letzten mit den
in Tab. 32 genannten identisch sind. Da OxuBo nur ein Steinsalz-
prisma benutzt, ist die Messung sehr ungenau und unzuverlissig.

Wir gehen nun dazu iiber, aus dem Spektrum Schliisse auf die
Struktur des Molekiils zu ziehen. Es stehen von vornherein zwei
Formen zur Diskussion. Zunichst die gewinkelte Gestalt, das
C-Atom an der Spitze eines gleichschenkligen Dreieckes, sodann
die lineare Form, in der alle drei Atome auf einer Geraden liegen,
das C-Atom in der Mitte. Die unsymmetrische lineare Form, bei
der das C-Atom nicht im Zentrum liegt, ist nicht stabil3.

Die Annahme der Dreiecksgestalt war dienaturgeméa e und einzig
mogliche, solange die Dipolmessungen endliche, wenn auch kleine
Werte fiir das Moment zu liefern schienen. Die dlteren Messungen
ergaben fiir das Dipolmoment Werte zwischen 0,14 bis 0,3 - 10718
el.-stat. Einh. Das CO,-Molekiil muB dann also drei aktive Eigen-
frequenzen besitzen. Als die Grundfrequenzen wiirden die drei
starksten Banden bei 2,7, 4,3 und 14,7 4 anzusehen sein, von denen
die kurzwelligste am schwéchsten ist. BierRrUM? und DENNISON®

1 T. WerTErRBLAD, Diss. Upsala 1924; O. Fucas, ZS. f. Phys. Bd. 46,
S. 506, 1928.

2 J. OxvuBo, Ss. Reports Téhoku Univ. Bd. 12, S. 39. 1923.

3 F. Huxp, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 81. 1925.

4 N. BserruM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 737. 1914.

5 D. M. DeNN1soN, Phil. Mag. Bd. 1, S.195. 1926.

15*
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konnten zeigen, daf3 die Gestalt eines stumpfwinkligen Dreiecks

mit der Lage der Eigenfrequenzen und deren relativen Inten-

sitdten vereinbar war, wenn man annahm, daB die Bindung

zwischen den O-Atomen ca. viermal so grof} sei als die Bindung

zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff, was immerhin unwahr-

scheinlich ist. Die Schwingungsform dieser drei Frequenzen ist

in Abb. 98 angegeben. Aus der Schwingungsform erhellt die ge-
ringe Intensitit der Bande bei 2,7 1, da sie fast inaktiv ist.

Bei gleichen Bindungskriften

sollte man aber nun annehmen, daf3

die Schwingung »,, bei der im wesent-

lichen die beiden O-Atome schwin-

-2
gen, eine groflere Wellenldnge hat
als die stark aktive Schwingung »,,
bei der im wesentlichen nur das C-
Atom schwingt. EUckENLhat aus die-

2 =430

sen und anderen Griinden das lineare

Modell vorgeschlagen, indem er nur
die Banden bei 4,25 4 und 14,7 u

4 g -
%y =T474L € Y <> <> T, 42540
B D s e X ¢ T 7864
4 A
A 1 ¥ l 7 Heu
v V

Abb. 98. Eigenfrequenzen fiir das Drei- Abb. 99. Eigenfrequenzen fir das lineare CO,-
ecksmodell der CO,-Molekel Modell.

als aktive Grundfrequenzen v, und v, annimmt. Die mittlere
Bande 7, mufl dann inaktiv sein (Abb. 99). Thre Wellenlinge
M
—Mggi = 1,91 mal gréBer sein als diejenige der kurz-
welligen Bande. Dies Modell steht im Einklang damit, daB, wie
erwahnt, die anomale Dispersion bei 2,7 u so gering ist, daB diese
Bande nicht als Grundbande angesehen werden kann, und daf
die neuesten Messungen des Dipolmoments einen verschwindenden
Wert liefern?; letzteres allein spricht aber noch nicht entscheidend
1 A. Evucken, ZS. f. phys. Chem. Bd. 100, S. 159. 1921; ZS. {. Phys.

Bd. 37, S. 714. 1926.
2 H. A. Stuarr, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 457. 1928.

miiite etwa
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gegen die Dreiecksgestalt, denn die Deformation der O-Ionen
verkleinert den aus dem Modell berechneten Wert (vgl. § 28).
Berechnet man nun die Deformierbarkeit sowohl aus der Mole-
kularrefraktion, als auch aus dem gemessenen effektiven Dipol-
moment 0, dann ergibt sich?®

OMoL-Refr. = 1,43 - 1072¢  und &Dipol = 4,78 -10-%,

also Werte, die wohl miteinander vertréglich sind.

Wie weit die beiden Auffassungen fahig sind, die Eigentiim-
lichkeiten des CO,-Spektrums zu deuten, werden wir gleich néher
diskutieren. Vorher erwidhnen wir, daBl das Gitter der festen
Kohlenséure nach rontgenographischen Untersuchungen? aus line-
aren CO,-Molekiilen aufgebaut ist. Man kénnte nun annehmen,
dafB bei hoherer Temperatur die Kohlensiure gewinkelte Gestalt
erhalten kann, und nach Mac CrEa® spricht dafiir der Verlauf
der spezifischen Wéarme, der bei tiefen Temperaturen der Formel
fir das Evorensche Modell folgt, dagegen bei hoheren Tempera-
turen den Werten fiir das dreieckige Modell ndher kommt. Dieser
ProzeBl ist aber nicht sehr wahrscheinlich (vgl. Evckex [l. c.]).

Charakteristisch fiir das CO,-Spektrum ist, wie ein Blick auf
Abb. 97 lehrt, folgendes: Es existiert eine Reihe von BIERRUM-
schen Doppelbanden, von denen oft zwei dicht beieinander liegen,
namlich bei 1,6 u, 2 u, 2,7 u, 10 u und 14,7 p. Alle diese Banden
miissen als Ober- bzw. Kombinationsfrequenzen der drei Grund-
frequenzen gedeutet werden kénnen, wobei wir zunédchst benach-
barte Banden zusammenfassen. Beiden Theorien ist diese Deutung
moglich, wie Tab. 33 zeigt.

Als besonders bemerkenswert heben wir hervor:

In beiden Féllen treten Differenzschwingungen auf, die im
ultraroten Spektrum hier zum erstenmal von SCHAEFER und
Pr1LIPPS beobachtet sind, und die, wie HETTNER? zuerst betont
hat, nur geringe Intensitdt besitzen konnen im Vergleich zur
entsprechenden Summationsfrequenz, da die Quantenzahl der

1 Vgl. F. Marosst, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 1. 1927. Dort wurde noch
mit dem Dreiecksmodell gerechnet.

2 J. pe Smept u. W. H. Kersom, ZS. f. Krist. Bd. 62, S. 312. 1926;
H. Marx, ZS. f. Elektr.-Chem. Bd. 31, S. 523. 1925; H. Marx u. E. Pon-
LAND, ZS. f. Krist. Bd. 61, S. 293. 1925.

3 W. H. Mac Crea, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd. 23, S. 819. 1927.

4 G. HETTNER, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 273. 1925.
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Tabelle 33.
Kombinationsfrequenzen im Spektrumder Kohlenséure.
Abeob. Komb. (Drei- Tper ) Komb. Tper?
ecksmodell) . (lineares Modell)
1,465 37y 1,417 - —
1,615 vy + 7y 1,670 271 + v, 1,66
2,020 2y — vy 2,033 vy + 27, 2,00
2,092 2 v, 2,125 29y 2,10
2,72 vy — vy 4 vy 2,72
3,277 vy + 73 3,318 vy + 73 3,33
4,25 vy — ” —
4,880 3y 4,960 vy + 73 5,00
9,920 2vy — vy 9,70 Yy — Vg 9,9
14,87 vg — PR —
[7y = 7,86]

einen Grundfrequenz dabei von héheren Werten auf niedrigere
springt; im hoheren Energiezustand befinden sich aber bei Zim-
mertemperatur relativ wenig Molekiile2. Die in Tab. 33 gegebene
Deutung widerspricht dieser Forderung nicht, und auch sonst
sind die Kombinationsfrequenzen héherer Ordnung schwécher als
golche niederer Ordnung. Differenzfrequenzen miilten iibrigens
auch in stdrkerem MaBe von der Temperatur abhéngen als andere
Kombinationsfrequenzen. Es fehlen aber leider néhere Unter-
suchungen hieriiber.

Die Frequenz »; besitzt nach SCHAEFER und PHILIPPS nur die
Duodezime als Oberschwingung, nach EvckEN fehlt auch diese.
Das 148t sich erkliren durch die Schwingungsform von »,. Diese
ist symmetrisch in dem in § 25 angegebenen Sinn, es muf also
die Oktave fehlen.

EvuckEN ist gezwungen, Kombinationen der inaktiven Frequenz
mit aktiven Eigenschwingungen zuzulassen, wie es auch SCHAEFER,
BormutH und MATosst bei den Karbonaten fiir notwendig be-
fanden (§ 39). Da hiergegen Bedenken gedulert worden sind3, sei
hier betont, daf die Kombinationsfahigkeit zweier Frequenzen ein
mechanisches Problem ist, das von der optischen Aktivitit oder

1 Die EvckeNschen Werte sind nur angeniherte Mittelwerte. Néaheres
8. in Tab. 34.

2 In der HermuoLTZSchen Theorie der Kombinationsténe der Akustik
sind bekanntlich die Differenzténe intensiver als die Summationstone.

3 A. M. Tavror, Phil. Mag. Bd. 6, S. 88. 1928.
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Inaktivitdt unabhingig ist. Die Kombinationsfrequenz wird im
allgemeinen auch aktiv sein. Im Raman-Effekt der Kohlensdure!
ist bisher nur eine Frequenzverschiebung um 1284 cm~?! bzw.
1392 cm~* beobachtet worden, was einer Ultrarotwellenldnge von
7,8 u bzw. 7,2 u entspricht, also fast iibereinstimmend mit der
inaktiven Frequenz EuckEns. Dagegen ist die Bande bei 4,3 ©
nicht im Raman-Spektrum beobachtet worden, obwohl sie un-
symmetrischen Charakter hat, wenn auch nicht sehr ausgeprigt,
denn nur die O-Atome schwingen in einem unsymmetrischen
Kraftfeld. Auch die Bande bei 14,7 u fehlt im Raman-Spektrum,
was mit ihrer Symmetrie im Einklang ist. Zur weiteren Klarung
miissen fernere Beobachtungen abgewartet werden, doch diirften
gerade diese Messungen die stérkste Stiitze fiir das lineare CO,-
Modell sein.

Wir gehen nun zu den Feinheiten des Spektrums iiber, wobei
wir zundchst das Dreiecksmodell zugrunde legen. Aus dem Ab-
stand der Maxima in den einzelnen BsErRRUMschen Doppelbanden
kénnen wir, wie bei den zweiatomigen Gasen, eines der drei
Haupttragheitsmomente berechnen (s. Abb. 98). Man erhélt hier-
fiir nach BARKER aus der Bande bei 4.25 u:

A= 48,6-10"%0 gcm?.
Nun wird aber aus der chemischen Konstante fiir mehratomige

Gase ein mittleres Trigheitsmoment J = %/EZ* von nur 8,5
10790 g cm? berechnet, d. h., eines der Tragheitsmomente, C, ist
sehr klein, wie es nach den theoretischen Modellen auch sein muf.

Es wire also fiir das Dreiecksmodell: A ~ B =48,6-10740 g cm?,
C klein.

Einen von 48,6 - 10740 g cm? wesentlich abweichenden Wert
ergibt die Bande bei 14,7 u. Der Abstand der beiden Maxima
ist hier zu gering, auch in den &dlteren Messungen von BURMEISTER.
Da aber die Messungen in diesem Gebiet, besonders wegen der
storenden Absorption der Kohlenséure der Zimmerluft sehr schwie-
rig sind, fragt es sich zunichst, ob die Beobachtung Vertrauen
verdient. AuBerdem aber hat DENNISON2 bemerkt, daB3 das ab-
weichende Ergebnis an dieser Bande darauf zuriickzufithren sein
kénnte, daB die Amplitude der Schwingung bei 14,7 1 sehr grof3

1 F. Raserri, Nature Bd. 123, S. 205. 1929.
2 D. M. De~n~isonN, ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 137. 1926.
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wird und auBerdem die Schwingungsfrequenz nicht viel gréfer
als die Frequenz der Rotation um die C-Achse, so daBl gréBere
Storungen auftreten. Die Rotation um die C-Achse miifite ein
Spektrum bei ca. 100 # geben, wo aber CO, vollig durchlissig ist,
was auch gegen die Dreiecksgestalt spricht, doch diirfte die In-
tensitdt dieses Spektrums auch im Fall des dreieckigen Modelles
sehr gering sein, da die Amplitude der Rotation des elektrischen
Moments nur sehr klein ist. Auch das normale Rotationsspektrum,
das bei Wellenléngen von ca. 1000 ¢ zu erwarten wire, gehort fiir
beide Modelle einer inaktiven Rotation anl. Leider ist eine Beobach-
tung in diesem Spektralbezirk noch kaum einwandfrei moglich.
DEenNIsoN sowie ScHAEFER und Parvrees fafiten auf Grund
der oben zitierten Werte des Tragheitsmomentes das CO,-Molekiil
als symmetrischen Kreisel auf (Figurenachse gleich Richtung
0—0). Fiir dessen Energie gilt?
2 272
bR L)

Erot = o} - Z

Denn1son hat gezeigt, daB fiir die Frequenz v, nur die Spriinge
Am =0, +1, Amy =0 méglich sind. Man erhilt eine ein-
fache Bserrumsche Doppelbande, aus der sich, wie oben ge-
schehen, das Tragheitsmoment A berechnen 1aft. Dasselbe gilt
fir die betreffenden Oberschwingungen.

Anders ist es mit den Banden »; und v,. Hier sind auch die
Spriinge 4my, = +1 méglich (und dazu 4dm = 0, 41), denn bei
diesen beiden erfolgt die Schwingung des elektrischen Moments
senkrecht zur C-Achse, und nur, wenn Schwingungsrichtung und
Rotationsachse senkrecht zueinander stehen, beeinflussen sich Ro-
tation und Schwingung gegenseitig, so daB die Uberlagerung der
Rotation iber die Schwingung entsteht. Wir erhalten bei »; und
v3 demnach auBler dem normalen unaufgelosten System der Ro-
tationslinien noch ein zweites System von Linien, die der Rotation
um die C-Achse entsprechen. Ihr Abstand betriagt

(1 1
av=gale— 1)

1 Auf diese Erklarungsméglichkeit hat uns Herr EUckEN freundlicher-
weise aufmerksam gemacht. In die Sprache der Quantenmechanik iiber-
setzt, heilt dies, daB ein Sprung von m bzw. m, allein in diesem Falle nicht
moglich ist.

2 Vgol. F. REicHE u. H. RADEMACHER, ZS. {. Phys. Bd. 39, S. 444. 1926.
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ist also, da ¢ <« A, wesentlich grofer als der Feinstrukturabstand.
Dieser Abstand entspricht nach der Auffassung der genannten
Forscher dem Abstand zweier benachbarter Doppelbanden.
Daraus 1aBt sich C berechnen. Man erhalt

C=0,5-10"%0 gcm?2.
Damit ist formal das Spektrum gedeutet. Es bleibt aber eine
gewisse Schwierigkeit: Man wird die beiden Einzelbanden der
Dubletts den Spriingen 0 -1 bzw. 1 >0 von m, zuordnen?!
(die Nullinie fallt hier nicht aus2). Man sollte dann erwarten, daf
auch die Linie 1 - 2 mit etwa gleicher Intensitat auftritt, da fiir
die Intensitdt die Zahl der Molekiile im Anfangszustand maf3-
gebend ist. Es ist aber keine weitere Bande gefunden worden,
obwohl bei 2,7 u in nicht veroffentlichten Versuchen besonders
danach gesucht wurde. Nach DENNISON miilte ein schwacher
Nullzweig in allen Banden auftreten, der vielleicht fiir gewisse
Unsymmetrien in den Doppelbanden verantwortlich ist.

Aus den Triagheitsmomenten folgen fiir die strukturellen Daten
der CO,-Molekel die Werte: (y = < OCO).

Abstand C—0 = 0,985 - 1078 cm,

Abstand 0—0 = 1,993 - 1078 cm, y = 158° 14",

Fiir das nun zu betrachtende lineare Modell ist nur ein Trag-
heitsmoment notwendig, da 4 =B, C =0. Ubereinstimmend mit
der Berechnung aus der chemischen Konstante eines zweiatomigen
Gases (die lineare Molekel kann thermisch als zweiatomig an-
gesehen werden) ergibt sich hierfiir aus dem Doppelbandenabstand :

A =DB=48,6-10"%¢gcm?

Daraus folgt: Abstand C — O = 0,975-10 "8 cm; Abstand
0O—0=1950-10"8 cm.

Evckexs Erklairung des Spektrums benutzt die Tatsache an-
harmonischer Bindung, die durch das Vorhandensein von Ober-
schwingungen gegeben ist. Die benachbarten Banden faf3t EvckEN
nach einer Annahme von BARKER auf als die einzelnen Glieder
einer Bandengruppe (vgl. § 25), fiir welche 4n = const., die Ab-
solutwerte von % aber verschieden sind, was infolge der quadra-
tischen Glieder der Frequenzformel fiir den anharmonischen Os-
zillator eine Aufspaltung bewirkt, wie wir schon bei HCl gesehen

1 Siehe Anmerkung 2 auf S. 231.
2 D. M. Dex~ison, Phys. Rev. Bd. 28, S. 318. 1926.
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haben, wo der Abstand der Einzelbanden aber wesentlich geringer
war als bei der Kohlensdure. Um die nahezu gleiche Intensitit
der Banden zu deuten, mull man aber annehmen, daB eine ver-
haltnisméBig groBe Anzahl von Molekiilen in héheren Energie-
niveaus sich befindet. Zur Berechnung der Kombinationsfre-
quenzen benutzt EvckEN folgende Formell: (n'’ gleich Anfangs-,
n' gleich Endquantenzahl fiir Emission)
v =y (0 — nj) + vy (nf — n3) + v3(ng — nj)
v (0]* — 0®) + vy (0] 05 — i) (58)
+ voa (057 — 05%) 4 vyg (ng® — m?) + - - -
Die sechs Konstanten vy, vy, v+ v55, i1, 71, und vy,
haben die Werte (in cm~1):
vy = 2295, 9, =12235, ;4 vy, = 672,5,
v, = 40, v15 == 3,0, P95 = 515,
alle iibrigen = 0.

Tabelle 34. Kombinationsfrequenzen von CO, nach Evcken.

. i i Quantenzahlen
Kombination ber. beob. wll ng/ nh | nf ng
Py vy (4,28) 4,25 10
Tyt ey 7,86 — 10
Ty 4 vgg (14,87) 14,87 10
27, + 4,4 2,100 2,092 |2 0
27, + 8y, 2,039 2,043 |3 1
A By o vyq A+ vya + as (2,768) 2,768 |1 01 0
Ty Py vyg 2990 + B7a, 2,691 268 |1 0|2 1
Ty 4 g+ vy + vag 3325 3277 |1 0 1
Byt g+ Vag + 33 5,135 — 1 1 0(1 0
Ty + g -+ Bvag + vgy (4,880) 4,880 2 1/1 0
By — Py kg — Vag 9,425) 9425 |1 0|0 1
1 — Pyt vyq + V1o — 30 10,41 10,42 1 0|1 2
Fy 29+ vyq + 2v1g + gy 2,003 1,96 |1 0[2 0
27, + Vy + dviy + 2vpo + va, 1,660 —t 2010
27 + ¥y + Ay - dra+ 3vp,|  (1,629) 1629 |2 02 1
25y + g + 82y + 31+ Vas 1,615 1,602 |3 1|1 0

1 G. HETTNER, ZS. {. Phys. Bd. 31, S. 273. 1925. Die Verwendung hal-
ber Quantenzahlen dndert an der Form von (58) nichts, auch die Zahlen-
werte der Koeffizienten bleiben dieselben; nur ihre physikalische Bedeutung
dndert sich unwesentlich.
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Die zahlenmiBige Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment ist gut (Ta-
belle 34), doch sind einige zu erwartende
Kombinationsfrequenzen mnicht vorhanden
(vgl. die Ausrufungszeichen). In den Spalten
4 bis 6 sind die Quantenzahlen fiir die einzel-
nen Banden angegeben. Die Bande bei 12,7 u
laft EvckEN unberiicksichtigt; fafit man sie
als v; + 3v;, auf, so liBt sich aus ihr »,,
zu 114 berechnen. Die Bande bei 1,4 u 146t
sich nach EUuokeEN nicht deuten, sie beruht
moglicherweise auf einer Verunreinigung.

Um noch einmal auf die Frage nach der
Struktur der Kohlensduremolekel zuriickzu-
kommen, so konnen wir sagen, daf heute die
lineare Struktur der Kohlensdure als gesichert
anzusehen ist, wenn auch einige Schwierigkei-
ten noch nicht tiberwunden sind?.

H,0. Neben der Kohlensiure ist HyO in der
Form von Dampf, Wasser und Eis oft unter-
sucht worden. Da das H,0-Molekiil kleinere
Tragheitsmomente hat als das CO,-Molekiil,
ist es moglich, die Feinstruktur der Banden
zu finden, die besonders von SLEATOR und
PrELPS? ausgemessen ist, nachdem ihre Exi-
stenz bereits von E.v. BAER® nachgewiesen
wurde. Die Feinstruktur ist aber so kompli-
ziert, dafl sie noch nicht in allen Einzelheiten
gedeutet werden konnte, insbesondere, wenn
man die Intensitétsverhéltnisse beriicksichtigt.
Ob irgendein regelmiBiger Intensitdtswechsel
vorliegt, kann nicht entschieden werden. Ein

1 Vgl. zu der Diskussion noch: F. J. G. RaAwLiNs,
Trans. Faraday Soc. Sept. 1929, S. 925.

2 W. W. SLEATOR, Astrophys. Journ. Bd. 48,
S. 125. 1918; W. W. SreaTor u. E. R. PaELPS,
Astrophys. Journ. Bd. 62, S. 28. 1925.

3 E. v. Baur, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15,
S. 731. 1913.
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Abb 100. Feinstruktur der Wasserbande bei 6,27 ¢ nach SLEATOR und PHELPS.
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Beispiel zur Feinstruktur zeigt Abb. 100 nach SLEATOR und PuELPS
fiir die Bande bei 6 p.
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Das kurzwellige Spektrum ist nach Messungen von HETTNER!
in Abb. 101 dargestellt; bei 6 u sind die Beobachtungen von

1 G. HETTNER, Ann. d. Phys. Bd. 55, S. 476 u. 545. 1918.
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E. v. BaER benutzt. In Tab. 35 sind die Beobachtungen des
Schwingungsspektrums (abgesehen von der Feinstruktur) zu-
sammengestellt und ihre Deutungen als Kombinationsschwin-

gungen gegeben (nach HmTTNER!, ohne Beriicksichtigung einer
Verstimmung).

Tabelle 35. Eigenfrequenzen von Wasserdampf.

Abeob.
Komb. Aper Apeop (HETINER) (SLEATOR .
PHELPS)
v I 1
frand. {vl — 6,26 6,2673
zen Vo — 2,66 2,6720
27y 3,1337 3,19 3,1087
vy + vy 1,8733 1,87 1,8700
27y 1.3360 1.37 1,3821
3y 2,09 2,00
2,05 (Sonnen-
spektrum)
2y 4 vy 1,44 1,46
v+ 27, 1,10 1,13
3y 0,89 —
4y 1,55 —
vy 7, 1,17 1,16
29y + 29, 0,94 0,94
vy + 3, 0,79 0,771 1
4, 0,67 0,69 (LANGLEY)

Zur Deutung des Spektrums brauchen also nur zwei Grund-
frequenzen angenommen zu werden, obwohl H,O als dreiatomiges,
nicht geradliniges Molekiil drei Eigenfrequenzen hat. Da H,0
nicht etwa, wie CO,, als geradlinig betrachtet werden darf,
erkennen wir aus der Feinstruktur, in der nach WiTT2 drei Serien
vorkommen mit den Frequenzdifferenzen 18, 24 und 57 cm™1,
welche drei Haupttrigheitsmomenten entsprechen, némlich:

A4 =307-10"4%, B=231-10"% und C =0,97-10"4 gem?*

Das mittlere Trigheitsmoment J = 'i/ABC’ hat den Betrag
1,90 - 10~% gem?2, wihrend aus der Dampfdruckkurve dafiir

1 G. HerTNER, ZS. f. Phys. Bd. 1, S. 345. 1920.

2 H. Wirr, ZS. f. Phys. Bd. 28, S.249. 1924.

* Den mittleren Wert findet M. NEUNDOEFFER (Ann. d. Phys. Bd. 2,
S. 834, 1929) als einzigen im Emissionsspektrum bei 2,7 .
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Tabelle 36. Rotationsspektrum von Wasserdampf.

I

II

IIT

Apeob. (#6) m Aper. (w) m Aper (1) m Aper (1)
ca. 267 2 278 2 208 —
175,6 R
1 W} 2 182 — 1 175
132 4 139 3 137 —
1168 5 1112 — —
108,9W
105.8R } - ¢ 104 -
90.9 6 L7 — 2 815
83 — 5 83 —
79.3W
7930 } 7 794 — —
T4,5W _
72,2 R } - -
69,6 8 683 | 6 69,3 —
63.7W
P } 9 617 — —
57 — 7 594 | 3 581
52,5 10 556 8 520 —
50 W
R } 11 50,1 - —
44,1 12 455 | 9 462 4 438
40,0 13 422 | 10 416 —
14 390 | 11 368 —
35,7 15 370 | 12 348| 5 350
16 348 — —
32,9 17 327 | 13 32,0 —
30.6 18 309 | 14 207 —
20,0 19 203 — 6 292
28,9 20 2.8 | 15 217 —
26.6 21 265 | 16 260 —
25,0 22 253 | 17  245| T 250
23,8 — 18 231 —
22,9 — — —
216 — 19 219 8 21,9
20,5 — 20 208 —
197 — — 9 194
19,2 — — —
17,5 — — 10 175
157 — — 11 159
14,3 — — 12 146
13,4 — — 13 135
124 — — 14 124
11,6 — — 15 117
10,9 — — 16 10,9

W = Wirt, R = RUBENS.
Serie  I: 1= 556/m (Trigheitsmoment A).
Serie II: 1= 416/m (Trigheitsmoment B).
Serie I1T: 1 = 175/m (Trigheitsmoment C).
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2,1 - 10740 gem? folgt. Aus dem Doppelbandenabstand bei 6,26 u
(Maxima bei 5,90 u und 6,53 u) erhdlt man 1,69+ 1074 gcm?2

Diesen drei Serien des Rotationsschwingungsspektrums miifiten
an sich auch drei Serien im reinen Rotationsspektrum entsprechen,
doch mu8 eine dieser Rotationen, ndmlich die um die Symmetrie-
achse, inaktiv sein, so daBl nur zwei Serien auftreten sollten.
Tab. 36 gibt eine Zusammenstellung® der beobachteten Werte
fiir die Rotationslinien nach RuBENS, HETTNER und WITT? im
Vergleich zu den theoretischen. Letztere sind mit den oben ange-
gebenen Tréigheitsmomenten mittels der Formeln fir den ge-
wohnlichen Rotator berechnet worden, was allerdings grundsétz-
lich nicht zulédssig ist; doch ist die Berechnung fiir den unsymme-
trischen Kreisel® zu kompliziert, so daf sie noch nicht numerisch
durchgefiihrt wurde.

Bei 75 p bleibt eine Liicke, indem beobachteten Linien keine
theoretische Deutung zugeordnet werden konnte. Ferner sind
bei 150 # und 100 u Linien beobachtet worden, die aber wahr-
scheinlich durch Uberlagerung héherer Ordnungen des Gitter-
spektrums entstanden sind (2. und 3. Ordnung von 50 u).

EuckEN 1. c. benutzt etwas andere Werte zur Darstellung
des Spektrums mit 4hnlichem Erfolg, er kommt mit den Serien IT
und ITI aus. Unterhalb 20 y sind noch einige schwache Maxima,
die sich in Serie II einordnen lassen.

Im langwelligen Gebiet konnte man mit Serie I und II aus-
kommen, von 20 g abwirts muB auch Serie IIT hinzugefiigt
werden wenn man nicht annehmen will, dafl in IT jede zweite
Linie verstirkt ist, was immerhin moglich wire, da in Hy,O zwei
gleiche Atome vorhanden sind (vgl. S. 264). Ist diese Annahme
richtig, dann wiirde das kleinste Trigheitsmoment der Symmetrie-
achse zuzuordnen sein (inaktive Rotation), also ein spitzes Drei-

1 A. EuckeN, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 16, S. 361. 1920; s. a. Verh. d.
D. Phys. Ges. Bd. 15, S.1159. 1913.

2 H. RuBgNs, Berl. Ber. 1913, S.513; H. Ruexns und O. v. BAEYER,
Berl. Ber. 1913, S.802; H.RusBeNs und G. HErTNER, Berl. Ber. 1916,
S.167; H.Rusens und H.v. WARTENBERG, Berl. Ber. 1914, S.169;
H. RuBENs, Berl. Ber. 1921, S. 8; H. WrrT, ZS. {. Phys. Bd. 28, S. 236. 1924.

3 E. E. WitMER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.60. 1927; H. A.
KrameRs und G. P. Irtmaxy, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 553. 1929 und Bd. 58,
S. 217, 1929.
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eck als Modell resultieren, wahrend EuckeN ein flaches Modell
fiir wahrscheinlicher héalt.
Fiir die Dimensionen des EuvckENnschen Modells folgt aus den
x  Tragheitsmomenten (s. Abb. 102)

g 7’y J,=0C, J,=B, J,=A
r = 1,030 - 108 cm, s = 1,696 - 1078 cm,
Abb. 102. gur Berech- Y = 110° 56'.
nung der Dimension der
H:0-Molelkel. Huxp! dagegen zieht ein Modell vor das

ein nahezu gleichseitiges Dreieck liefert:
Jy=B, J,=0C, J, =4
r=1,038-10"8cm, s =1,10-10"8 cm, y = 64° 06'.

Letztere Werte stimmen ungefihr mit den aus der Energie,
dem Dipolmoment, der Ionendeformation und den Gleichgewichts-
bedingungen nach den Methoden des § 28 berechneten Dimen-
sionen iiberein, worauf aber wegen der allgemeinen Unsicherheit
dieser Methode kein entscheidendes Gewicht gelegt werden darf.

Aus diesem Modell berechnen sich nach Huxp die Eigen-
frequenzen (mit dem AbstoBungsexponenten ¢ = 5):

v, =6100cm™1 (4, = 1,64 1), »,=3000cm™1 (4, = 3,33 u),
vy =>5800cm™1 (A; = 1,73 u),

wahrend zwei Eigenfrequenzen, wie oben gesagt, zur Darstellung
des Spektrums gentigen. Das lieBe sich nach Huxp dadurch
erkldren, daf die eine dieser Frequenzen v, oder v, sehr schwach
aktiv ist; da eine inaktive Frequenz aber aktive Kombinationen
ergeben kann, erscheint es wahrscheinlicher, zur Erklirung die
Tatsache heranzuziehen, dafl die beiden kurzwelligen FEigen-
frequenzen nach der Theorie nahe zusammenfallen miissen.
Zwar ist die theoretische Berechnung zu ungenau, um die Absolut-
werte der Frequenzen richtig zu liefern, doch sind die Relativ-
werte mit der Erfahrung in geniigender Ubereinstimmung.

Analoges gilt auch fir die aus dem EuckeNschen Modell
folgenden Werte der Frequenzen:

vy =5250cm~1 (4, = 1,91 &), »,=1210em™1 (A, = 8,27 u),
vy =4760cm ™1 (13 = 2,10 ).

1 ¥. Huxp, ZS. {. Phys. Bd. 31, S.81. 1925.
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Aus genaueren photographischen Beobachtungen im kurzwelligen
Ultrarot unterhalb 1 u folgert nun MEckE! ein Modell. das durch
nachstehende Angaben charakterisiert ist:

r=0,86-10"8cm, s =1,28-10"8cm, ¥ = 96°.

Die Berechnung der Absolutwerte der Frequenzen wurde fiir
dieses Modell nicht durchgefiihrt. Dagegen wurde aus den beiden
bekannten Grundschwingungen 4; = 6,26 £ und 4, = 2,66 u,
die zur Bestimmung der Konstanten der Schwingungsgleichung
dienten, die dritte Grundschwingung berechnet?. Die Rechnung
lieferte den Wert 43 = 2,33 u. Tatséchlich braucht MECKE zur
Darstellung des Spektrums auch diese dritte Eigenfrequenz, deren
Lage er aus den Messungen zu 4; = 2,51 u bestimmt, also in

0 a g

H VA #H
A,-2664 A553250 Ar6260

Abb. 103. Eigenfrequenzen dei H,O-Molekel.

befriedigendem FEinklang mit der Theorie. Wie man sieht, sind
auch bei diesem Modell die beiden kurzwelligen Eigenfrequenzen
nur wenig voneinander verschiedens3.

Die Schwingungsform der Frequenzen des MEckEschen Mo-
dells ist in Abb. 103 angegeben.

Es sei noch erwahnt, dal die GroBe des Dipolmoments von
ca. 1,7 10718 el.-stat. Einh. dafiir spricht, daBl die H,0O-Molekel
eine ziemlich spitze Gestalt besitzt?.

1 R. MErckE, Phys. ZS. Bd. 30, S.907. 1929.
2 Vgl. N. Bserrunm, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 737. 1914.
3 In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daBl im Ramax-
Etfekt des flussigen Wassers (K. W.TF. KouLravuscH, Naturwissensch.
Bd. 17, S. 625. 1929) und des Kristaliwassers (CL. SCHAEFER, F. MaTosst
und H. ApErEOLD, Phys.ZS. Bd. 30, S.581. 1929) die 3u-Bande als
Dublett (bei etwa 2,851 und 3,0 u) auftritt, worin man vielleicht die beiden
hier erwahnten Grundfrequenzen zu erblicken hat. Freilich bedarf dies
erst naherer Untersuchung.

4 Vgl. hierzu und zu den spater erwahnten Dipolmomenten: P. DEBYE,
Polare Molekeln. Leipzig 1929.

S chaefer-Matossi, Spektrum. 16
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Eine endgiiltige Entscheidung zwischen diesen Modellen ist
aber vor weiterer Klarung des Rotations- und Rotationsschwin-
gungsspektrums nicht moglich. Insbesondere wire dabei zu priifen,
inwiefern dieVerwendung der Formeln fiir den asymmetrischen Krei-
sel die Berechnung der Trigheitsmomente entscheidend beeinfluf3t.

Das Spektrum des flissigen Wassers! und des Eises? ist
insofern einfacher als das Wasserdampfspektrum, als die Rotation
hier wegfillt oder zum mindesten (fiir die Fliissigkeit) keine
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Abb. 104. Die Absorption von fliissigem Wasser und Wasseidampf.

scharfen Rotationsfrequenzen zu erwarten sind, so daff die Fein-
struktur verwischt wird. Es bleiben also einfache Banden iibrig,
die zwar annihernd mit denen des Dampfes zusammenfallen,
aber doch gegen diese, sowohl was Intensitdt als auch Frequenz
betrifft, in charakteristischer Weise verschoben sind. In Abb. 104
ist das Ergebnis der Messungen nach Corrins und DrEISCH dar-
gestellt. DruiscE hat das Flissigkeits- und Dampfspektrum mit
der gleichen Apparatur gemessen, so dafl die Verschiebungen
sicher zu konstatieren sind. Tab. 37 gibt fiir einige Banden die
molekularen Extinktionskoeffizienten 4 an.

1 E. AscHkINass, Wied. Ann. Bd. 55, S.401. 1895; Tu. DrEISCH,
ZS. f. Phys. Bd. 30, S. 200. 1924; J. R. Corrins, Phys. Rev. Bd. 20, S. 486.
1922 und Bd. 26, S. 771. 1925; J. W. Eru1s, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 8,
S. 1. 1924.

2 H. K. PLyLER, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 9, 8. 545. 1924; G. Bopg,
Ann. d. Phys. Bd. 30, S. 326. 1909.
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Tabelle 37.
1 (u) 0,97 1,20 ' 1,44 2,00
A 0,46 1,30 30,5 | 104

Nach Pryrer zeigt Eis Dichroismus; der auflerordentliche
Strahl wird stédrker absorbiert als der ordentliche Strahl. Die
Absorptionsmaxima sind fiir letzteren etwas nach kurzen Wellen
verschoben.

Wie Tab. 38 lehrt, konnen auch die Banden des Wassers als
Oberschwingungen zweier Grundirequenzen gedeutet werden
(Exxis'). Die in der Tabelle gegebene Deutung, bei der einige
Banden zusammenfallen, ist im Einklang damit, dafl die Intensi-
taten der Oberbanden nicht regelméflig abnehmen, sondern jede
zweite Bande verhaltnisméBig stérker ist, was man durch Quo-
tientenbildung leicht aus Tab. 37 erkennen kann.

Tabelle 38. Eigenfrequenzen von Wasser.

Zeww (1) | Fomb. | e (0 | Komd. | dner 0 | Komb. | iner ()
61 n . - | - I =
4.7 - | = — B —
2,97 29, 3,05 ”, - —
1,98 3, 2,03 — — | mto 1,96
146 4r, | 1,52 2y, 145 | 29, + v, 1,48
1,18 5, ; 1,22 — — v+ 2oy | 1,17
0,98 6y [ 1,02 37, 0,97 29y 4 2v, 0,98
0,85 Ty k 0,88 — — v+ 3, 0,85
0,75 87y 0,77 4, 0,73 2vy 4 3y, 0,73

9,y 0,68 — —_ — —
0,63 { 107, 0,61 - . - -
0,53 11y, 0,55 5, 0,58 — —

Die in Tab. 35 enthaltenen Kombinationen sind mit einer
Ausnahme (3v, 4 v,) auch in Tab. 38 vertreten; wegen der ver-
schiedenen Lage der Grundfrequenzen in den beiden Aggregat-
zustinden differieren aber natiirlich die Wellenlingen ent-
sprechender Oberbanden in erheblichem Mafe.

Eine einzige Absorptionsbande paft nicht in das gegebene
Schema: Bei 4,7 u tritt in Wasser und Eis Absorption auf, aber
nicht in Dampf. Erris hat geglaubt, diese Bande einer O-0O-Schwin-

* J. W. Eruzs, Phil. Mag. Bd. 3, S. 618. 1927.
16*
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gung zweier assoziierter Molekeln zuschreiben zu diirfen, da O,
bei 4,7 p absorbieren soll. Wir haben aber schon frither betont,
daf} letzteres nicht der Fall ist, wenigstens nicht unter normalen
Umstédnden. DafBl aber iiberhaupt die genannte Bande durch
Assoziation hervorgerufen wird, erscheint auch deshalb wahr-
scheinlich, weil auch bei den kurzwelligen Banden die Tempera-
turabhingigkeit einen Einflufl der Assoziation erkennen laftl.
Eine andere Deutung konnte bisher nicht gegeben werden.

Auch die Reflexion des Wassers ist 6fters untersucht worden?2.
Es zeigen sich scharfe Reflexionsmaxima bei 3 ¢ und 6,3 4 —
diese entsprechen den Grundfrequenzen —, das Reflexions-
vermogen erreicht aber nur Werte von ca. 4% ; daneben er-
scheinen noch schwichere Reflexionsstellen bei 4,5 ¢ und zwischen
15 und 20 p. Daraus konnte man eventuell schlieBen, da 4,7 u
die Stelle der dritten Eigenfrequenz wire, was aber wegen der
oben angefiihrten Berechnung der Eigenfrequenzen wenig wahr-
scheinlich erscheint, um so mehr als sie bei der Dampfmolekel
nicht auftritt. Aus Reflexion und Absorption haben RUBENS und
LapENBURG® den Brechungsexponenten von Wasser bis 7 @ be-
stimmt. Bei 3 und 6 u finden sie anomale Dispersion. Vergleicht
man das Reflexionsspektrum mit dem Absorptionsspektrum, dann
findet man, daB die Reflexionsmaxima etwas nach lingeren Wellen
verschoben sind, in Ubereinstimmung mit der Theorie fiir schwache
Absorption.

Der Einflull von Salzen auf die Absorption von Wasser in
wiBrigen Losungen ist der Gegenstand von Versuchen von
AxesTROMS, GUY, SCHAEFFER, PAULUS und JONES® u. a.t. Sie

1 0. RepricH, Wiener Ber., Math.-naturw. Klasse, Abt. I1b, Bd. 138,
Suppl., S. 874. 1929. In diesem Zusammenhang ware es besonders er-
wiinscht, die Temperaturabhingigkeit der 4,7 u-Bande zu untersuchen.

2 H. RuBeNS und E. LADENBURG, Berl. Ber. 1908, S. 274; K. BRIEGER,
Ann. d. Phys. Bd. 57, S.387. 1918; F.Gemrts, Ann.d. Phys. Bd. 47,
S.1059. 1915; A. K. AxestroM, Phys. Rev. Bd. 3, S.47. 1914; O. RuIx-
KOBER, ZS. f. Phys. Bd. 35, S, 179. 1926.

3 H. Rusens u. E. LADENBURG, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, S. 16. 1909.

4 Siehe Anm. 2.

5 A.S. Guy, E. J. ScaA®FrER u. H. C. JoxEs, Phys. ZS. Bd. 14, S. 278.
1913; E.J. ScHAEFFER, M. G. Pavrus u. H. C. Jongs, Phys. ZS. Bd. 15,
S.447. 1914; G. H. Livens, Phys. ZS. Bd. 14, S. 660. 1913.

6 J. R. Corring, s. Anm. 1. 8. 242; G. E. GranTHAM, Phys. Rev. Bd. 18,
S. 339. 1921.
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fanden, dafl im allgemeinen das Wasser der Losung durchsich-
tiger ist als das reine Wasser, sofern das Salz in der Lésung
Hydrate bildet, so daBl weniger Wassermolekiile absorptions-
fahig sind. Gleichzeitig wird die Lage des Absorptions- bzw.
Reflexionsmaximums nach lingeren Wellenlingen verschoben.
Ahnliches findet GRanTHAM fiir Losungen von Hydroxyden in dem
Spektralbereich von 1,3 u bis 1,5 ¢, wihrend bei 2 u die Hydroxyde
auf die Absorption verstirkend wirken, und zwar proportional
mit der Konzentration. Das OH-Ion selbst hat aber an dieser
Stelle, wie wir spiter an den Alkoholen sehen werden, keine
Absorptionsstelle, der Effekt ist demnach nur den in Wasser
dissoziierten OH-Ionen zuzuschreiben.

Corrins findet, daBl mit Ausnahme von Al,(SO,),;, ZnSO, und
den Alkalihydroxyden alle Substanzen absorptionsvermehrend wir-
ken bei 0,97 u und 1,20 1, absorptionsvermindernd bei 1,44 ¢ und
2,00 , &hnlich wie der Ubergang von der Fliissigkeit zum Dampf.

Ob die von CorniNs gedullerte Vermutung, daf§ die beschrie-
benen Vorginge auf die Existenz verschiedener Arten von Wasser-
molekeln zuriickzufiihren sind, zutrifft oder nicht, kann an dem
bisher vorliegenden Material nicht entschieden werden. Immer-
hin ist bemerkenswert, dafl auch die Temperaturabhingigkeit
der Absorption des Wassers fiir einen derartigen Effekt spricht
(vgl. O. RepLicH, 1. c.).

Weiteres iiber Spektren von wifrigen Losungen anorganischer
Substanzen und iiber Kristallwasser s. § 41 und 42.

Das Spektrum weiterer dreiatomiger Molekiile kennen wir
nicht mit der Vollstdndigkeit, welche die Untersuchungen an
H,0 und CO, auszeichnet. Namentlich fehlen Messungen fiir
Wellenldngen jenseits 15 ¢ und bei héherer Dispersion.

Die Absorption von Schwefeldioxyd, SO,, ist von CoBLENTZ!
gemessen worden. Es zeigen sich zwei starke Banden bei 7,4 u
und 8,7 p; daneben einige schwichere Absorptionsstellen bei
3,18 u, 3,97 u, 5,68 1 und 10,4 u. MEYER, BRONK und LEVIN2
haben die Bande bei 4 u in ein Dublett aufgelost: 4y = 23 cm ™.
Da S0, ein grofes Dipolmoment besitzt (ca. 1,7 - 10718 el.-stat.
Einheiten), diirfte das Molekiil Dreiecksgestalt aufweisen.

1 W. W. CoBrLENTZ, Investig. of infrared spectra, part. L.
2 C. F. MevEeRr, D. W. BroNK u. A. A. Levin, Journ. Opt. Soc. Amer,
Bd. 15, S.257. 1925.
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Schwefelkohlenstoff, CS,' zeigt starke Absorption bei
4,7 p, 6,8 u, 11,7 u und 13,4 u. Bei 6,8 u ist die Absorption am
stirksten. Weder CS, noch SO, dhneln in ihrem Spektrum dem
Verhalten der Kohlensiure, obwohl CS, sonst &hnliche Eigen-
schaften wie CO, aufweist, wobei aber zu bemerken ist, daf
CoBrLENTZ das Spektrum von flissigem Schwefelkohlenstoff
untersucht hat. AuBerdem ist zu erwarten, dal wegen des héheren
Atomgewichts von Schwefel das ganze Spektrum nach langen
Wellen verschoben ist, so daf vielleicht die Bande bei 6,8 1 der
Kohlensdurebande bei 4,3 4 entsprechen wiirde, wihrend die
langwellige aktive Grundfrequenz hier nicht mehr beobachtet
werden konnte. Das CS,-Molekill hat nach den neuesten Mes-
sungen? kein elektrisches Moment; man muf} daher auch dem CS,
ein lineares Molekiil zuschreiben.

Schwefelwasserstoff, H,S, dessen Dipolmoment den Wert
1-10718 el.-stat. Einheiten hat, besitzt nach COBLENTZ einige
schwache Banden in dem wuntersuchten Spektralgebiet (3 bis
12 u). Etwas stédrkere Banden liegen bei 2,3 u und 7,8 u.
Rorrerson3 findet bei 8 u eine komplizierte Feinstruktur. Im
Gegensatz zu CoBLENTZ findet er zwischen 4,8 1 und 6,5 p keine
Absorption. Die dort von CoBLENTzZ beobachtete Bande diirfte
daher Verunreinigungen zuzuschreiben sein.

Die Druckabhéngigkeit der Absorption dieser Gase fiir einige
Wellenldngen hat E. v. BAHR untersucht?.

Nach RuBEns und v. WARTENBERG® absorbieren H,S und
SO, das langwellige Ultrarot (1 > 25 u) in erheblichem MaSfe,
wahrend CS, diese Strahlen vollkommen hindurchlaBt.

N,O zeigt eine Doppelbande bei 4,5 1 mit Maximis bei 4,49 p
und 4,54 u (E.v. Banr, 1. c.). Das Dipolmoment ist sehr klein
(0,25 - 10718 el.-stat. Einh.).

NO, absorbiert bei 3,43 p, 5,7 1, 6,1 4 und 7,3 u8. Das

1 W. W. CoBLenTZ, 1. c.; K. ANGSTROM, Physik. Revue Bd. 1, S. 597.
1892.

2 J. W. Wirriams, Phys. ZS. Bd. 29, S. 174. 1928.

3 A. H. RourersoN, Phys. Rev. Bd. 34, S. 604. 1929.

4 E.v.Basr., Verh.d.D. Phys. Ges. Bd. 15, S.673 u. 710. 1913;
Ann. d. Phys. Bd. 33, S. 585. 1910.

5 H. Rueens u. H.v. WarTENBERG, Verh.d. D. Phys. Ges. Bd. 13,
S. 796. 1911.

¢ K. v. Bamr. 1. c.
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Maximum bei 5,7 u beruht aber nach WARBURG und LEITHAUSER?
auf einer Verunreinigung mit N,0,. Auch N,0, absorbiert an
dieser Stelle sehr stark, auBlerdem noch schwach an einigen
anderen Stellen.

Ozon, O, absorbiert? stark bei 9,8 4 und 4,75 1 (Oktave
von 9,8 u?), schwicher bei 594 u, 6,63 u, 7,6 x und 11,35 p,
doch ist es fraglich, ob alle diese Absorptionsstreifen dem Ozon
angehoren oder Verunreinigungen durch N,O; und andere Stick-
oxyde.

Die Absorption der Stickoxyde wurde von WARBURG und
LEITHAUSER untersucht, um sie zu spektralanalytischen Zwecken
zu benutzen, sowohl in qualitativer als auch in quantitativer Hin-
sicht; ihre Ergebnisse konnten sie dazu verwenden, die Stickstoff-
oxydation bzw. Ozonisierung der Luft bei elektrischen Entladungen
zu erforschen.

Ausfihrlichere Angaben liegen wieder fiir HCN vor3. HCN
zeigt drei starke Banden bei 14 u, 7 4 und 3,04 u; sodann noch
zwei schwichere bei 4,8 4 und 3,6 u. Die vier langwelligen
Banden sind wahrscheinlich Grund- und Oberschwingungen einer
einzigen Bande, ndmlich der bei 14 u. Einige dieser Banden sind
Doppelbanden. Die genauen Wellenldngen sind folgende (in u):

3,04 (3,540) 3,564 (3,584) 4,723 4,756 4,99 6,94 7,23
I TI fifi v
13,6 14,3
v

Davon koénnen die Banden II, IIT und V als BserrRUMsche
Doppelbanden aufgefalit werden mit einer Frequenzdifferenz von
35 em~ 1. II und IIT besitzen einen starken Nullzweig, V keinen.
Fir das Tragheitsmoment folgt 4 = 36,2 - 10740 . Der Abstand
in der Bande IV ist viel groBler (60 cm™1), die beiden Zweige
sind sehr breit. Wenden wir darauf die Frequenzformel des
symmetrischen Kreisels an (s. CO,), dann kénnte man die beiden

1 G. WaARBURG u. G. LEITHAUSER, Ann. d. Phys. Bd. 23, S.209. 1907
u. Bd. 28, S.313. 1909.

2 B. LApENBURG u. E. LEEHMANN, Ann. d. Phys. Bd. 21, S. 305. 1906.

3 'W. BurMEISTER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.589. 1913; E.F.
BarkER, Phys. Rev. Bd. 23, S.200. 1924.
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Maxima als Glieder der Serie 4m, = 1 auffassen. Die weitere
Auflésung in BrerruMsche Doppelbanden ist hier nicht erreicht.
Wenn diese Auffassung zutrifft, was durch neue Messungen nach-
gepriift werden miifite, erhdlt man hieraus das andere Trigheits-
moment C = 0,907 - 10740, Danach diirfte das Modell der HCN-
Molekel nicht linear sein, doch wire die Abweichung von der
linearen Gestalt, die man in der Chemie dem HCN zugrunde legt,
nur sehr gering, da C sehr klein gegen A4 ist. Da man das Spektrum
aber wie bei CO, auch fiir die lineare Molekel erkliren kann,
so diirfen wir der HCN-Molekel lineare Gestalt zuschreiben.
Auch das Dipolmoment (2,65 - 10718 el.-stat. Einheiten?!), welches
praktisch ganz der CN-Gruppe zukommt, widerspricht nicht der
Annabme des linearen Modells, da ja die drei Atome des Molekiils
voneinander verschieden sind.

Obwohl eigentlich nicht hierher gehérig, fithren wir noch die
Messungen von BurMEISTER L. ¢. an Cyan (CN,) an. Er erhielt
verschiedene Banden bei 3,79 u, 3,93 u, 4,656 u, 13,50 4 und
16,07 . Im langwelligen Ultrarot (4> 20 u) ist Cyan durch-
lassig (RUBENS und v. WARTENBERG).

§ 32. Das ultrarote Spektrum einiger mehratomiger Molekiile
(NH3, PH3, AsHg; Methan und Methylhalide; Acetylen, Athan
und Athylen).

Von den Spektren mehratomiger Molekiile sind die in der
Uberschrift genannten am besten bekannt, und sie verdienen eine
gesonderte Betrachtung, da uns hierbei einige typische Banden-
strukturen gegeniibertreten, die bisher noch nicht besprochen
sind. Das Spektrum von Ammoniak ist besonders bemerkens-
wert, da es theoretisch und experimentell weitgehend geklirt ist;
denn NHj ist im Gegensatz zu H,0 ein symmetrischer Kreisel.

Das Spektrum von Ammoniak und den ihm nahe verwandten
Stoffen Phosphor- und Arsen-Wasserstoffgas ist zuletzt von
RosrrTsoN und Fox? genau untersucht worden. Fiir Ammoniak
existieren sodann noch die etwas &lteren Beobachtungen von
SoHIEREOLK3, die in allgemeiner Ubereinstimmung mit den

1 0. WERNER, ZS. {. phys. Chem. (B), Bd. 4, S. 388. 1929.

2 R. RoBerTsoN u. d. J. Fox, Proc. Roy. Soc. A Bd. 120, S. 128, 149,
161 wu. 189. 1928; Teil II mit K. S. Hiscocks.

3 K. ScurErgorLx, ZS.f. Phys. Bd. 29, S. 277. 1924.
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erstgenannten sind, von kleinen Unterschieden in den Angaben
der Wellenlingen abgesehen. Wihrend diese Messungen das
gesamte Spektrum zwischen 1 ¢ und 17 u umfassen, sind auBer-
dem einige Banden von Ammoniak mit groBer Dispersion von
CorBY, BARKER, STINCHCOMB, BADGER und MECKE! aufgelost
worden. REine Arbeit von SpencE2 (bei 3 p) ist dadurch iiber-
holt worden.
~<— Wellenzatilen
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Abb. 105. Die Spektren von NH,, PH,; und AsH; nach ROBERTSON und Fox.

Die Struktur der Spektren der genannten Stoffe ist in Abb. 105
nach ROBERTSON und Fox in schematisierter Form dargestellt,
und zwar ist von der Feinstruktur abgesehen worden, so daB
im wesentlichen das reine Schwingungsspektrum dargestellt ist.
Man bemerkt wohl eine gewisse Ahnlichkeit zwischen den ver-
schiedenen Spektren, von einer zu erwartenden Verschiebung

! W.F.Corey u. E.F.Barksr, Phys. Rev. Bd.29, S.923. 1927;
G. A. StincacomB u. E. F. Barxer, Phys. Rev. Bd. 383, S.305. 1929;
E. F. BARKER, Phys. Rev. Bd. 33, S. 684. 1929; R. M. BADGER u. R. MECKE.
Z8. f. phys. Chem. (B) Bd. 5, 8. 333. 1929.

2 B. J. Seexce, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 10, S. 127. 1925.
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nach lingeren Wellen mit wachsendem Atomgewicht abgesehen,
doch zeigen sich auch Unterschiede.

Wir versuchen nun, die beobachteten Banden in ein System
von Kombinationsschwingungen einzuordnen. Wenn wir nun
mit DENNISON! dem NH,-Molekiil die Gestalt einer symmetrischen
Pyramide mit N an der Spitze zuschreiben, dann miissen wir
nach der Theorie der kleinen Schwingungen vier aktive Grund-
schwingungen annehmen, und zwar zwei, deren Moment pa-
rallel, und zwei, deren Moment senkrecht zur Symmetrieachse
schwingt. DENNISON konnte zeigen, dafl die nachstehend ange-
gebenen Grundfrequenzen, bzw. die daraus zu berechnenden Kon-
stanten der Schwingungsgleichung zu relativen Intensitdten
filhren, die mit den beobachteten der GroBenordnung nach
gentiigend tbereinstimmen. DENNISON nimmt folgende Grund-
frequenzen an:

1:10,7 o (L), v5:6,14 u (), v5:2,97 pw (1), 4:2,22 0 (L).

BARKER setzt aus spiter zu erérternden Griinden als vierte Grund-
frequenz eine Bande bei 1,97 u ein; wir schlieBen uns dem an.

In Tab. 39 ist die Deutung der Banden nach BaArkER fiir
NH,; angegeben. Weiterhin sind noch einige andere Deutungs-
vorschlige in der Tabelle zusammengestellt. Da némlich zwei
Grundfrequenzen (v, und v;) nahezu in dem Verhaltnis Grund-
ton und Oktave stehen und zudem », ebenfalls formal als Kom-
bination gedeutet werden kann, kommt man fiir die Darstellung
des Spektrums auch mit drei (HunD2) und sogar mit zwei Grund-
frequenzen (HETTNER3, ROBERTSON und Fox, l.c.) aus. Das
System von RoBERTSON und Fox besitzt aber wenig Wahr-
scheinlichkeit, denn einmal ist ihre Grundbande », bei NH; gar
nicht vorhanden und sodann sind auch die hoheren Oberbanden
intensiver als die niedrigeren. Dieser letzte Vorwurf trifft aller-
dings, wenn auch in erheblich geringerem Mafle, die von den
anderen Autoren gegebenen Deutungen. So z. B. wird die schwache
Bande bei 4,05 u als v, + v, gedeutet. Nach BADGER und MECKE
wire hier eventuell die Deutung als v — v, vorzuziehen. Fiir
PH,; und AsH, geben wir nur das System von RoBERTSON und

1 D. M. Dex~1soN, Phil. Mag. Bd. 1, S.195. 1926.
2 F. Hunp, ZS.{. Phys. Bd. 31, S.81. 1925.
3 G. Herr~ER, ZS. . Phys. Bd. 31, 8. 273. 1925.
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Fox an, obwohl auch hier die Deutung des Spektrums nach
Bargrr durchgefithrt werden miiite. Man sieht, daB RoBERT-
soN und Fox bei PH; und AsH; noch eine dritte Eigenfrequenz zur
Erkldarung heranziehen miissen.

Die Messungen von BaADpGER und MrckE an NH; mittels
photographischer Methoden fithren zu weiteren drei Banden bei
0,880 u, 0,792 u und 0,647 u, die im BarRKERschen System bzw.
als 3v; 4 vy, 4v; und 57, zu deuten wiren. Dabei ist noch be-
sonders darauf hinzuweisen, dafl BADGER und M=rckE bei der
Berechnung der Oberschwingungen von 7, die Formel fiir den
anharmonischen Oszillator benutzen, d. h. die Verstimmung be-
riicksichtigen. Sie erhalten in leichtverstindlicher Bezeichnung:

Vgn = 3396n — 6002 (n=1,2,...).
Analog ergibt sich fiir PH;:

Va,n == 2374n — 4702
und fir AsH,: (rn=1,2,...).
Vg,n = 21629 — 4002

Betrachten wir nun das Rotationsspektrum, dann kénnen wir
aus dem Modell der NH,-Molekel voraussagen, dafi die Rotation
um die Symmetrieachse inaktiv ist, so daB, da die beiden anderen
Rotationsachsen gleichwertig sind, nur eine Serie beobachtet
werden kann. Das reine Rotationsspektrum ist von BapeEr
und CARTWRIGHT! ausgemessen worden. Sie finden tatséchlich
nur eine Serie mit Maximis bei den Wellenzahlen 79,79 cm~1:
99,06 cm~1; 118,60 cm™1; 156,80 cm ™ * und 176,10 cm 1, die sich
formelméBig darstellen lassendurch vy, = 19,957 m — 0,0050826 m?3
(m=1, 2,...). Rusens und v. WARTENBERG? hatten schon
frither festgestellt, dafl bei 63 u (156 cm~1) starke Absorption
herrscht. In Tab. 40 sind die Wellenlingen und Frequenzen des
Rotationsspektrums zusammengestellt.

Nunmehr gehen wir zum Rotationsschwingungsspektrum iiber.

Wenn wir die Feinstruktur ndher untersuchen, treten uns in
der Hauptsache drei Bandentypen entgegen, die schematisch

1 R. M. BApcer, Nature Bd. 121, S.492. 1928; R. M. BADGER u.
C. H. CarTwriGHT, Phys. Rev. Bd. 33. S.692. 1929.

? H. RuBENs u. H.v. WarteNBERG, Verh.d.D. Phys. CGes. Bd. 13,
S. 796. 1911.
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in Abb. 106 aufgezeichnet sind. Auflerdem ist als Beispiel jedes-
mal eine gemessene Kurve als Vertreter der drei Typen wieder-
gegeben worden (Abb. 107).

Tabelle 40. Rotationsspektrum von NH,.

VYber. Vbeab Abeob. 1
m

cm—? cm—? “w
4 79,504 79,79 ! 125,3
5 99,150 99,06 ! 101,0
6 118,645 118,60 84,3
7 137,960 — —_
8 157,054 156,80 63,8
9 175,908 176,10 56,8

Der erste Typus zeigt eine normale Feinstruktur mit posi-
tivem und negativem Zweig und einem starken Nullzweig; die

T

I r /4
Abb. 106. Bandentypen, schematisch.

Feinstruktur dieses letzteren ist nicht aufgelést. Hs ist die-
selbe Struktur wie die der BsrrrRuMschen Doppelbanden des
HCI, nur da dort der Nullzweig fehlt, wie es fiir zweiatomige
Molekiile ohne Elektronenimpuls die Theorie erfordert. Bei einem
komplizierter gebauten Molekiil, bei dem auch Rotationen um
eine zur Schwingungsrichtung des elektrischen Moments parallele
Achse vorkommen konnen, ist der Nullzweig nicht mehr ver-
boten, da jetzt auch eine z-Komponente im elektrischen Moment
auftritt (vgl. S.164). Diese Struktur scheint in den meisten
Banden von NH, vertreten zu sein. Direkt beobachtet ist sie

1 RosErTsoN und Fox glauben Auslaufer dieses Spektrums ini Gebiet
zwischen 10 # und 15 « in kleinen Stoérungen innerhalb der dort gelegenen
Rotationsschwingungsbanden, z. B. bei d in Abb. 105 zu erkennen, doch
halten wir diese Deutung nicht fur wahrscheinlich (der Linienabstand
betragt namlich etwa 159 em~1! anstatt 20 em—1'!). Die Bande d bei
15,9 © kann nach Bapcer und MECKE als », — v, gedeutet werden.
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in den Banden I und II, doch zeigen auch die meisten anderen
Banden Andeutungen dieser Struktur. Die aus ihnen berechneten
Triagheitsmomente geben wir spéter an.

Der Typus IT ist bisher nur bei der Bande bei 1,967 u beob-
achtet worden. Dies ist auch der Grund, warum BARKER diese
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Abb 107. Ultraiotbanden von NH; nach BARKER

Bande als vierte unabhéngige Grundfrequenz und nicht als Kom-
bination einfiihrt, da man annehmen muf}, dal Oberbanden die-
selbe Struktur besitzen wie ihre Grundbanden. Das wesentliche
Kennzeichen des Typus II ist eine gleichabstéindige Folge von
Maximis mit einem wenig ausgeprigten Intensititsmaximum in
der Mitte der Bande, aber ohne die bekannte Doppelbanden-
struktur. Derartige Banden werden uns auch noch spéter ent-
gegentreten. Wir wollen zunéchst die theoretische Deutung
dieses Typus geben.
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Das NH,-Molekil stellt einen symmetrischen Kreisel dar mit
den Triagheitsmomenten 4 = B und €. Wir miissen also die
Spektralformel anwenden, die wir auch schon bei der Kohlen-
siure erwihnten [Gleichung (57)]. Die Achse des Trigheits-
moments O ist die Symmetrieachse der Molekel. Bei einer
Schwingung, die parallel zu dieser Achse erfolgt, konnen sich
demnach nur die Rotationen um die Achsen des Trégheits-
moments A iiberlagern. Wir erhalten dann das normale Rota-
tionsschwingungsspektrum, d. h. Typus I. Bei einer Schwingung
senkrecht zur Symmetrieachse iiberlagern sich dagegen zwei ver-
schiedene Rotationen, ndmlich die um die 4- und C-Achse. Das
zu A gehorige reine Rotationsspektrum haben wir vorhin be-
sprochen. Die Rotation um die C-Achse liefert dagegen kein
Rotationsspektrum, da diese Rotation inaktiv ist, wie wir schon
bemerkten; nur durch die Uberlagerung iiber eine Schwingung
macht sich diese Rotation bemerkbar.

Was wir bei dieser Uberlagerung der beiden Rotationen iiber
die Schwingung zu erwarten haben, zeigt Abb. 108 nach BENNETT
und MEYER'. Wie bei der Besprechung des Spektrums der Kohlen-
sdure erliutert wurde, wiederholen sich die gew6hnlichen Rota-
tionsschwingungsbanden (Trigheitsmoment 4, Quantenzahlen m)

. . . ho(1 1
fir die verschiedenen Werte von m, im Abstand ik (U — :4—) .

In der Abbildung sind diese Einzelbanden untereinander gezeich-
net, jede mit positivem, negativem und Nullzweig. AuBerdem ist
angedeutet, dal wegen der Beziehung mg, < m in der Nahe des
Nullzweigs einige Feinstrukturlinien ausfallen. Bei b sind sodann
die einzelnen Banden iiberlagert worden. Die Feinstrukturlinien
verwischen sich zu einem kontinuierlichen Untergrund, von dem
sich die Nullzweige in gleichen Abstéinden herausheben. Dies
ist gerade das bei dem Typus II beobachtete Verhalten. Das
Intensitdtsmaximum befindet sich in der Mitte (dadurch unter-
scheidet sich dieser Bandentypus von einer Bandenfolge, wie
sie in den Teilbanden einer Bandengruppe [vgl. HCI] verwirk-
licht ist).

Aus dem Abstand der Nullzweige in Typus II (Bande bei
1,967 p, 4 v = 9,98 cm ~1) kann man C berechnen, wenn man 4
dem Bandentypus I oder dem Rotationsspektrum entnommen hat.

1 W. H. Benvert u. C. F. MEver, Phys. Rev. Bd. 32, S.888. 1928.



256 Das ultrarote Spektrum der Gase und Flissigkeiten.

Nun tritt aber bei der Diskussion des Spektrums von NH; da-
durch eine besondere Schwierigkeit auf, daB der Abstand der
Linien in Typus II etwa halb so grof} ist wie der gewdhnliche
Feinstrukturabstand. Das hat zur Folge, daB die Feinstruktur-
linien sich nicht zu dem kontinuierlichen Untergrund verwischen

T
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Abb. 108. Schema von Rotationschwingungsbanden eines Kreiselmolekiils
(nach BENNETT und MEYER).

kénnen, wie es in der schematischen Erklarung angenommen
wurde. Dadurch wird die eindeutige Bestimmung der Tragheits-
momente erschwert. Die weitere Frage, ob C' < A oder C > A4 ist,

1 Abb. 108 bezieht sich auf den allgemeinen Fall; in ihr ist der
Abstand der Linien des Typus II wesentlich gréB8er als die Feinstruktur.
Dieser allgemeinere Fall tritt z. B. bei den Methylhaliden (s. weiter unten)auf.
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kann durch Betrachtung der Intensitdtsverhdltnisse, die fir die
beiden Fille verschieden sind, entschieden werden (vgl Bawr-
KER, l.c.).

BARKER berechnet nun aus seinen Messungen die Tragheits-
momente 4 =2,77 - 10740 gem?, € = 5,53 - 10740 gem?, was eine
sehr flache Pyramide als Modell der NH,-Molekel geben wiirde.

Eine genauere photographische Untersuchung von BADGER
und MECKE, . ¢., an den kurzwelligen Banden fiihrte diese Autoren
jedoch zu einem weniger flachen Modell. Nach ihren Messungen
ist das NHj-Molekiil nur angenédhert ein symmetrischer Kreisel,
doch ist diese Unsymmetrie wahrscheinlich nur eine Folge der
Kernschwingung. (Sie beobachteten bei 0,792 w.) Sie erhalten
fir die Tragheitsmomente

A =279-10"% gem?, (B =2,74-1074 gcm?),
C =3,40-10740 gem?2

Daraus berechnen sich die Dimensionen wie folgt (ohne Beriick-
sichtigung der Unsymmetrie): Abstand N — H = 0,977 - 1078 cm,
Abstand H — H =1,43:10"8cm, Hohe der Pyramide
= 0,517 - 1078 cm, Winkel zwischen Héhe und N — H = 58°,

Fiir PH;und AsH,erhalten wir fiir 4 die Werte 4,78-10740 gem 2
und ca. 6,0 -1074 gem?  Das elektrische Dipolmoment nimmt
ab in der Reihenfolge N - P — As.

Wir betrachten nun noch den Typus ITI. Dieser kommt in
der Bande des Ammoniaks bei 10,55 g4 vor, die von BARKER
weiter aufgelost wurde. Dabei hat sich ergeben, dall zwei Banden
mit etwas verschiedenen Feinstrukturabstédnden tiberlagert sind,
die einzeln dem Typus I angehoren. Ihre verschiedene aber nahezu
gleiche Lage und Feinstruktur wurde von BARKER und DENNI-
soN auf die Existenz von zwei Oszillationsniveaus mit symme-
trischem und antisymmetrischem Charakter zuriickgefiihrt, die
zu zwei NHy-Molekiilen mit spiegelbildlich vertauschter Lage der
N-Atome gehoren!. Die Trennung der beiden Frequenzen ist um
so grofer, je geringer die Potentialschwelle zwischen den beiden
Gleichgewichtslagen ist, d. h. je ndher das N-Atom an die Ebene
der H-Atome herankommt.

Diese Erklarung mufl also die flache Pyramide voraussetzen,
da sonst die Potentialschwelle zu-gro ist. Nach BapeEr und

1 Vgl. F. Howxp, ZS.{. Phys. Bd. 43, S.805. 1927.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 17
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MzckE ist es daher wahrscheinlicher, daf3 dieser Typus auf der
schon erwihnten schwachen Unsymmetrie des Molekiils beruht,
insofern ndmlich dann zwei Feinstrukturfolgen auftreten miissen,
wie sie auch bei 0,792 u beobachtet wurden.

RoBERTSON und Fox diskutieren noch die Zuordnung der Serien
zu den moglichen Schwingungsformen, doch kann einigermaflen
Sicheres nicht ausgesagt werden; wahrscheinlich dirfte die
kleinste Grundfrequenz, 10,55 u, einer Schwingung des N-Atoms
gegen die H;-Gruppe zukommen, die Bande bei 1,9 ¢ miiite nach
obigem durch eine Schwingung des N-Atoms parallel zur H-Ebene
hervorgerufen sein, wobei allerdings die hohe Frequenz wenig
plausibel wére.

Auch die Druckabhéingigkeit wurde von RoBERTSON und
Fox untersucht. Das BEERsche Gesetz ist bei niedrigen Drucken
(bis 1/;s Atm.) gut erfiillt. Bei 1 Atm. zeigen sich Abweichungen
in dem Sinn, daB die Absorption langsamer wéchst als dem er-
wahnten Gesetz entspricht.

Methan. Von den fiinfatomigen Molekiilen ist das Methan,
CH,, das einfachste und fiir Ultrarotmessungen giinstigste, da
die Anwesenheit von vier Wasserstoffatomen relativ grofle Fein-
strukturabstinde vermuten lafit wegen der Kleinheit des Tréig-
heitsmomentes. Nach orientierenden Messungen von CoBLENTZ!
absorbiert das Methan stark bei 7,7 4 und 3,31 u, schwach bei
2,15 . Daneben findet sich eine Absorptionsstelle bei ca. 5,8 u
angedeutet. Im kurzwelligen Gebiet ist die Absorption von
Erris? mit seinem selbstregistrierenden Quarzspektrographen
untersucht worden. Die Feinstruktur von einigen Banden, nim-
lich 7,7 u, 3,31 u und einer schwachen Bande bei 3,5 u, ist von
CooLEY?® ausgemessen worden. Die beobachteten Frequenzen
sind in Tab. 41 angegeben neben ihrer Deutung als Kombinations-
schwingungen nach DENNISON% und ELLiS.

‘Wenn man annimmt, dafl das Methanmolekiil Tetraederform
besitzt, dann miissen zwei aktive und zwei inaktive Grund-
frequenzen vorhanden sein. Die aktiven Frequenzen identifiziert
DENNISON mit den intensiven Schwingungen v, und », der Tab. 41.

1 'W.W. CoBLENTZ, Invest. of infrared Spectra I, S.43. 1906.
2 J. W. Erris, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 202. 1927.

3 J. P. CooLEY, Astrophys. Journ. Bd. 62. S. 73. 1925.

4 D. M. DENNISON, Astrophys. Journ. Bd. 62, S. 84. 1925.
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Tabelle 41. Das Spektrum des Methans.

Kombination Ter, Aeob, (COOLEY) | Apeob. (BLLIS)
1 Iz 1z
vy — 7,67 —
vy 6,58 noch nicht | noch nicht
untersucht | untersucht
vy — \ 3,32 —
vy — 2,37 2,37
2, 3,84 3,84 —
2, 1,69 — 1,69
3, 115 — 1,15
vy 7 3,54 3,54 —
negat. Zweig 2,38 — 2,37
v, + v5 y Nullzweig 2,32 2,32 2,32
positiv. Zweig 2,26 — 2,26
e+ 7 1,80 — 1,80
vy + ¥, 2,20 2,20 2,20
vy + 2v4 1,38 — 1,37
vy -+ 2, 2,42 2,42 2,42
vy — 7 5,88 — 5,8 (CoBL.)
vy — 20, 2,16 — 2,16

Die eine inaktive Frequenz wird bei 2,37 4 angenommen, wo eine
sehr schwache Absorptionsbande vorhanden ist; die inaktive Fre-
quenz wire also aktiv geworden, vielleicht infolge einer Un-
symmetrie der Molekel oder anharmonischer Bindung. Diese
Bande entspricht einer Schwingung, bei der die H-Atome radial
auf das ruhende C-Atom zu oder von ihm weg schwingen.
v, (Doppelschwingung) entspricht einer inaktiven Schwingung,
bei der die H-Atome sich in Ellipsen von unbestimmter Lage
und Gestalt auf einer um C gelegten Kugelschale bewegen. Uber
die Schwingungsform von »; und », lassen sich, da es dreifache
Schwingungen sind, keine néheren Angaben machen. Die eben
genannte Wahl der Eigenfrequenzen ist mit der theoretischen
Berechnung der Frequenzen und Intensitdten im KEinklang.

Da die Frequenz v, stark unsymmetrische Kraftverteilung
aufweist, sollte man eine ihr entsprechende Raman-Linie er-
warten, die aber noch nicht gefunden wurde. Nur Raman-Linien
fiir ungefihr 3,3 u sind beobachtet worden. Da man die Bande
bei 1,80 u auch als v, + 27, deuten kann (4, = 1,78 1) und,

17*
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die bei 2,37 4 nach Eiris auch als den mnegativen Zweig von
v, + v, auffassen kann, so macht die Deutung des Spektrums
auch dann keipe Schwierigkeiten, wenn man »; an eine andere
Stelle, etwa in die Niahe von v;, legen muf.

Es sei noch bemerkt, da wir auch bei anderen XY,-Molekeln
adhnliche Verhdltnisse antreffen.

Die Feinstruktur der beiden Banden bei 7,7 und 3,3 p ist in
Abb. 109 dargestellt. Formelmafig ergibt sich

77 @ v = 13204 + 5409 m — 0,0377 m?
3,3 u: v = 3019,3 + 9,771 m — 0,0351 m2.
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Abb. 109. Feinstruktur von Methanbanden nach COOLEY.
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—— Absorotion

Wir erhalten also zwei Feinstrukturabstinde, d. h. mindestens
zwei Trigheitsmomente, was mit der Tetraederstruktur des
Methans (s. u.) schlecht vereinbar ist. Auch aus dem Doppel-
bandenabstand der beiden Banden ergeben sich zwei verschiedene
Triagheitsmomente. Bei der schwachen Bande bei 3,56 p findet
man einen dritten Wert fiir den Linienabstand im Betrag von
15,3 cm ™1, die Linien konvergieren im Gegensatz zu den anderen
Banden nach langen Wellen, ein Ergebnis, da8 erst durch weitere
Untersuchungen bestétigt werden miiite.

Bei dieser schwierigen Sachlage hat zuerst DENNISON ver-
sucht, eine theoretische Deutung des Methanspektrums zu geben.
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Er nimmt an, daB die H-Atome tetraederférmig um das C-Atom
angeordnet sind; um aber die zur Erklirung der Feinstruktur
mit drei verschiedenen Abstinden nétige Unsymmetrie zu er-
halten, fithrt DENNISON noch einen Elektronenimpuls ein vom

Betrag% Eh; (s = ganze Zahl).
Man erhdlt dann im wesentlichen zwei Arten von Banden,
je nachdem das elektrische Moment bei der Schwingung sich

parallel oder senkrecht zum Elektronenimpuls dndert. Im ersten
Fall gilt

h
V:”O—F(:fzzm‘l"l)m,

also eine normale Rotationsschwingungsbande, im zweiten Fall
erhalten wir .

v= (L 2m+ 1 Fs) oouy

Uber die normale Struktur lagert sich die durch s bedingte
Struktur, und zwar so, daBl zwischen je zwei Rotationslinien zwei
zusammenfallende weitere Linien zu liegen kommen, so daf} die
Abstande dadurch scheinbar halbiert werden.

Gegen diese Erklarung spricht zunéchst, daf die beiden in
Frage kommenden Feinstrukturabstinde nicht genau genug im
Verhiltnis 1:2 stehen und zudem fiir CH, eine abgeschlossene
Elektronenschale angenommen werden mufl. Des weiteren wire
ein magnetisches Moment, also Paramagnetismus, zu erwarten,
was indessen kaum zutrifft, da QUINCKE! nur eine ganz geringe,
allerdings positive Suszeptibilitdt gefunden hat. Auch die quanten-
mechanische Behandlung? liefert keine Deutung der beobachteten
Feinstruktur.

Aus diesen Griinden hat GuiLLEMIN® vorgeschlagen, dem
Methan pyramidenformige Struktur mit C an der Spitze zuzu-
schreiben. Es ist zwar moglich, ebenso wie fiir das Tetraeder,
die Dimensionen des Modells so zu wihlen, daB fiir die Eigen-
schwingungen grofenordnungsméfiig passende Werte erhalten
werden (§ 28), ndmlich zwei starke und zwei schwache nahezu
inaktive, doch erscheint ein solches Modell aus chemischen Griin-

1 Siehe Laxport-BorNsTEINs Tabellen.
2 W. Ererr, ZS.{. Phys. Bd. 51, S.6. 1928.
3 V. GuiLLEMIN, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 173. 1926.
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den unwahrscheinlich, wenn man nicht annehmen will, dafl der
Ersatz eines Wasserstoffatoms durch ein Halogenatom, z. B. Cl,
die Stabilitdt der Pyramide so sehr herabsetzt, daf3 die Methyl-
halide wieder tetraederférmig (natiirlich nicht reguldr) aufgebaut
sein kénnen.

DE BOER und vAN ARkEL! dagegen benutzen wohl das Tetra-
edermodell, geben aber dem Wasserstoff die negative Ladung
und dem Kohlenstoff die positive in Analogie zu Verbindungen
des Typus LiH. In diesem Fall ist die Pyramide unstabiler als
das Tetraeder, wahrend fiir das Modell von GUILLEMIN letzteres
die unstabilere Form darstellt. Doch ist es allerdings fiir das
Tetraeder wieder unméglich, die Anomalie in der Feinstruktur
zu deuten.

Einen interessanten Beitrag zu dieser Frage liefert Morsk2, der
die Banden mit verschiedener Feinstruktur verschiedenen Methan-
modifikationen zuschreibt, die sich durch die Anordnung der
H-Atome unterscheiden, doch bediirften seine ad hoc gemachten
Annahmen eines unabhingigen Beweises. Auf die Stabilitdt der
einzelnen Formen wird iibrigens nicht eingegangen.

Nimmt man die Tetraederstruktur an, dann diirfte das aus v,
berechnete Tragheitsmoment von 5,66 - 10740 gem? den wahr-
scheinlichsten Wert darstellen. — Die Deutung des Methan-
spektrums ist also, wie man sieht, trotz aller Bemiithungen noch
nicht befriedigend gelungen.

Methylhalide. Die Methylhalide, CH,F, CH,Cl, CH,Br und
CH,J sind der Gegenstand einer ausfiihrlichen Untersuchung von
BexNETT und MrvErR3 gewesen, welche die Feinstruktur der
meisten Banden dieser Substanzen beobachten konnten.

Auch hier treten die beiden schon frither bei NH; genannten
Typen I und II von Absorptionsbanden auf. Abb. 110 gibt eine
Ubersicht iiber die Messungen. Die Lage der Banden ist durch
Striche angedeutet, deren Ldnge die Intensitdt anndhernd dar-
stellen soll. Ferner bedeuten ausgezogene Striche Banden vom
Typus I, punktierte solche vom Typus IT. Wenn wir die Spektren
der Halide untereinander und mit Methan vergleichen, so be-
merken wir, daBl gewisse Banden mit abnehmendem Atom-

DE BoER u. A. E. vAN ARrkEL, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 27. 1928.

I H.
J. K. Morsg, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 166. 1928.
W. H. Bexyxerr u. C. F. MEYER, Phys. Rev. Bd. 32, S.888. 1927.

C NI
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gewicht des Halogens gegen Banden des Methans konvergieren.
AuBerdem weisen die Halide mehr Banden auf als das einfachere
Methan, und bei einigen Banden (B, €, D) nimmt die Intensitét
nach Methan zu ab, wo diese Banden inaktiv werden, und tat-
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Abb. 110. Eigenschwingungen der Methylhalide nach BENNETT und MEYER.

sichlich vermutet auch DENNISON (s. 0.) die Existenz einer fast
inaktiven Methanbande bei 6,58 u, der Konvergenzstelle von D
und vielleicht auch C. Die Methanbande 2

bei 3,3 u spaltet sich in mehrere Einzel-
banden auf.

Am weitesten aufgeldst ist die Bande
bei 9,565 4 von Methylfluorid. Die ein-
zelnen Rotationslinien lassen sich dar-
stellen durch die Formel

v = 1048,52 + 1,688 m — 0,01125 m?2.

Die iibrigen beobachteten Banden des Ty-
pus I sind nur unvollkommen aufgelost.
Sie zeigen alle positiven, negativen und
Nullzweig. Bei den Banden E und F
(Abb. 110) wird aber der Nullzweig immer
schwicher, je groBer das Atomgewicht des
Halogens, was damit zusammenhéngt, dal ~ Abb- 1Ll Zur Struktur der
b ylhalide.

das Molekiil immer gestrecktere Gestalt

annimmt und sich dem Typus HCl annéhert. Im iibrigen ist die
Struktur der Methylhalide die eines symmetrischen Kreisels (siehe
Abb. 111) mit der Verbindungslinie Kohlenstoff-Halogen (CZ in
Abb. 111) als Figurenachse.
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Die Banden B des Typus II sind durch folgende Formeln

darzustellen:
F: »= 1200,10 -+ 5,650 m -+ 0,015 m?2
Cl: »= 1019,70 4 6,945 m -+ 0,022 m?2
Br: v= 957,00 4- 7,420 m + 0,030 m?2
J: v= 885,15 4 7,700 m 4 0,032 m2

Das positive Vorzeichen des quadratischen Gliedes zeigt an, dafB
diese Banden bei niedrigen Wellenzahlen eine Konvergenzstelle
besitzen, wahrend im allgemeinen der umgekehrte Fall vor-
kommt. Die Banden B zeigen auBerdem eine Eigentiimlichkeit
in der Intensitdt der Linien (Abb.112). Es ist ndmlich jede dritte
Linie stirker als die beiden dazwischenliegenden, eine Erschei-
nung, die man als Resonanzeffekt! infolge des Vorhandenseins

A<~

-5 a

——Absorotion

! ; ! ! (, ! ! ll | | ll ! ! Tl ! [ ll 1 ! 1 -
0440 4,2 70 98 46 44 492
Abb. 112. TIntensititswechsel in der Bande bei 9,8 x (Methylchlorid).

Il

von drei gleichen Atomen deuten kann, dhnlich der im Sicht-
baren beobachteten abwechselnd starken und schwachen Linien
im H,-Spektrum.

Die Frequenzdifferenzen der Rotationslinien sowohl des
Typus I als auch des Typus II sind in verschiedenen Banden
verschieden gro, dhnlich wie bei dem Methan, so daf es noch
nicht moglich erscheint, einwandfreie Werte fiir die Trigheits-
momente zu berechnen und damit quantitative Angaben iiber
die Struktur zu erhalten, bevor eine Klirung dieses Verhaltens
erfolgt ist.

AuBler den hier besprochenen Banden existiert noch eine
groBle Reihe schwicherer Absorptionsmaxima, die uns in diesem
Zusammenhang nicht interessieren (vgl. § 33).

Im Zusammenhang mit dem eben erwidhnten Intensitits-
wechsel verdient das Spektrum des Azetylens (C,H,) Er-
wihnung, an dem diese Erscheinung schon vorher von LmvIin

1 Vgl. W. HersENBERG, ZS.f. Phys. Bd. 41, S.239. 1927.
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und MEYER! beobachtet wurde, und zwar in dem normalen
Rotationsschwingungsspektrum vom Typus I. Nach CoBLENTZ2
und BURMEISTER3 sind starke Banden bei 13,7 u, 7,5 ¢ und 3,5 u,
sehr schwache bei 3,7 4 und 2,5 u vorhanden. Als Beispiel fiir
die Feinstruktur ist die der Bande bei 7,5 ¢ nach den Messungen
von BENNETT und MEYER in Abb. 113 dargestellt. Die Fein-
struktur ist in den schwachen Banden bei 3,7 # und 2,5 u nicht
vollkommen aufgeldst. Diese Banden gehdren wahrscheinlich
dem Typus IT an; sie kénnen deshalb nicht als Oberschwingungen
von 7,5 u angesehen werden, wie es HETTNER? vermutete, als die
Feinstruktur dieser Banden noch unbekannt war.

70
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Abb. 113. Intensitatswechsel bei Azetylen.

Der Intensitdtswechsel in den Rotationslinien ist bei 7,5 u
(Abb. 113) und ebenso in den anderen Hauptbanden sehr deut-
lich. Bei ndherem Zusehen merkt man bei 7,5 u aullerdem, daf
bei dem Ubergang vom positiven zum negativen Zweig eine Um-
kehr in der Intensitétsfolge eintritt, so daBl im positiven Zweig
die geradzahlig numerierten Linien die stérkeren sind, im
negativen Zweig die ungeradzahligen. Ein Nullzweig ist nur bei
13,7 u vorhanden.

Aus dem Feinstrukturabstand und aus dem Abstand der
Maxima der Einhiillenden der Zweige folgt ein Trigheitsmoment
von 2,3 -107% gem?  Aus den Banden bei 3,7 und 2,56 u lassen

1 A. Levix u. C. F. MEYER, Journ. Opt. Scc. Amer. Bd. 16, S. 137. 1928.
2 W. W. CoBLENTZ, Investig. infrared Spectra Bd. 1, S. 44.

3 'W. BURMEISTER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 589. 1913.

4 G. HerrNeR, ZS. 1. Phys. Bd. 1, S. 345. 1920.
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sich leider keine zuverldssigen Angaben entnehmen, so daB die
Existenz und GréBle weiterer Tragheitsmomente zweifelhaft
bleibt.

Ahnlich wie Azetylen verhalten sich Athylen, C,H,, und
Athan, C,H, bei denen die Auflésung des Spektrums nicht in
gleicher Vollkommenheit erreicht werden konnte, da es wesent-
lich komplizierter zu sein scheint.

§ 33. Das Spektrum organischer Fliissigkeiten und Dimpfe.

Die organischen Substanzen haben schon frith das Interesse
der Ultrarotforschung gefunden. Zwar ist bekannt, daf ihre
Struktur sehr kompliziert ist, und man konnte nicht erwarten,
genauere Kenntnisse zu erhalten, als der Chemie moglich war.
Anderseits ist es fiir die organischen Substanzen charakteristisch,
daBl gewisse Atomgruppen immer wiederkehren, so dafl gemein-
same optische Eigenschaften zu erwarten sind, wenn man Stoffe
mit gleichen Gruppen untersucht. Tatsachlich gelang es JuLIus?,
festzustellen, dafl das Vorhandensein einer CH,- oder CH,-Gruppe
eine Absorption bei ca. 3 u hervorrief2. Diese Entdeckung ist
die Grundlage geworden fiir alle weitere Forschung auf diesem
Gebiet, wenn wir sie auch jetzt praziser formulieren kénnen, denn
wie sich spater herausgestellt hat, ist nicht die CH;-Gruppe,
sondern die C—H-Bindung fiir diese Absorption verantwortlich;
die Begriindung dieser Behauptung erfolgt weiter unten.

Von élteren Arbeiten, welche die Ansicht von JUurius, daB die
ultraroten Eigenfrequenzen intramolekularen Ursprungs sind, be-
statigen konnten, erwihnen wir diejenigen von COBLENTZ3,
WEeNIGER?, PuccranTti® und RANSoHOFFS, die ein grofies Material
zusammentrugen, das zur ersten Orientierung sehr wertvoll war.
Die Dispersion war aber meist zu gering, als da aus ihnen néhere
Aufschliisse gewonnen werden konnten. Das allgemeine Ergebnis

1 H. Jurivs, Verh. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam I, Nr. 1. 1892.

2 ABNEY u. Frsting (Phil. Trans. Bd. 172, S. 887. 1881) haben schon
vorher Analoges im Gebiet sehr kurzer Wellenlingen (4 <<1#) mittels
photographischer Methoden festgestellt.

3 W. W. CoBLENTZ, Investig. I—VI.

4 W. WenicER, Phys. Rev. Bd. 31, S. 388. 1910.

5 L. Pucciantt, Phys. ZS. Bd. 1, S.49 u. 494. 1899 bis 1900.

¢ M. Raxsomovr, Diss. Berlin 1896.
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dieser Arbeiten kénnen wir wie folgt zusammenfassen: 1. Neben
der CH,-Gruppe weisen auch andere Gruppen, z. B. die Alkohole,
charakteristische Absorptionsbanden auf. 2. Homologe Sub-
stanzen zeigten fast gleiche Spektra, wenigstens unterhalb 10 u,
wihrend oberhalb 10 u individuelle Eigenschaften im Spektrum
hervortreten. 3. Die Lage der Banden verschiebt sich nur un-
wesentlich mit dem Molekulargewicht, und wenn iiberhaupt, dann
mit wachsendem Molekulargewicht nach lingeren Wellen. 4. Iso-
mere Substanzen, also solche, die sich voneinander durch ihre
Struktur unterscheiden, haben verschiedene Spektra, wenn die
Isomerie die Gruppe, deren Absorption in Frage kommt, ver-
andert, wahrend bloBe Lageveranderungen, z. B. beiStereoisomeren
das Spektrum nicht wesentlich beeinflussen.

Alles dies steht in Einklang mit der oben genannten Grund-
anschauung, daf einzelne Atomgruppen charakteristische Absorp-
tionen aufweisen.

Von umfangreicheren neueren Arbeiten sind zu nennen die
von LrcomTr!, BELL, ErL1S u. a. (Literatur spéter).

Wir besprechen nun die Absorption der einzelnen Gruppen.
Allgemein ist zu sagen, dal} die Absotption der organischen Sub-
stanzen sehr grof ist, so daf Schichtdicken von 1/;, bis /;5 mm
zur Messung erforderlich sind. Die meisten Untersuchungen be-
ziehen sich auf Fliissigkeiten.

Die Absorption von Gas und Fliissigkeit desselben Stoffes
ist zwar verschieden sowohl was die Intensitdt als auch die
Lage der Banden betrifft, doch bleibt die ungefihre Lage einer
Bande erhalten2. Dagegen ist die Struktur der Banden in beiden
Fallen verschieden, da im Gas die Rotation der Molekiile zur
Doppelbandenstruktur® Veranlassung gibt, wihrend in der Flis-
sigkeit nur einfache Banden beobachtet werden, iiber deren Form
wir spéter ndhere Aussagen machen werden.

Zundchst wenden wir uns der umfangreichen Gruppe der
Kohlenwasserstoffe und einiger ihrer Derivate zu. Abb. 114
gibt eine schematische Ubersicht iiber das Spektrum einer Anzahl

1 J. Lecomtr, Théses, Paris 1924; C. R. Bd. 178, S. 1530, 1698 u. 2073.
1924; Bd. 180, S. 875 u. 1481. 1925; Bd. 183, S. 27. 1926.

2 Th. DreiscH, ZS. f. Phys. Bd. 30, S. 200. 1924.

3 In diesem Paragraphen interessiert uns die Struktur der Banden
nicht, vgl. die vorhergehenden Paragraphen.
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ausgewiahlter Glieder dieser Gruppe (CoBrENTz). Die Lage der
Striche kennzeichnet die Absorptionsstellen, ihre Linge die In-
tensitit der Banden. Athan und Butan sind als Gas untersucht.
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Das Spektrum einiger flissiger Kohlenwasserstoffe unter-
halb 2,5 u zeigt Abb. 115 nach Errist. Es ist ferner in Abb. 114

1 J. W. E1i1s, Phys. Rev. Bd. 23, 8. 48. 1924.
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zugefigt das Spektrum eines ungesittigten Kohlenwasserstoffs,
Athylen, gasférmig (CH,—=CH,), und von zwei Halogenderi-
vaten, CHCl; und CCl,. SmrrH und Boorp! finden in Estern,
Athern u.a. Substanzen mit CH-Bindungen Absorption bei
1,04 p, 1,17 o, 1,7 p und 2,3 .

Man erkennt aus den Figuren ohne weiteres, daB tatsichlich
alle diese Stoffe ein dhnliches Spektrum zeigen, mit Ausnahme
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Abb. 1156. Kurzwelliges Spektrum einiger Kohlenwasserstotfe nach ELLIS,

N —

von CCly, der erst von 6 u an Absorptionsstellen aufweist, wes-
halb Tetrachlorkohlenstoff oft als Losungsmittel bei Ultrarot-
untersuchungen benutzt wird. Daraus folgt, daB die in den
anderen Substanzen beobachteten Banden auf die Anwesenheit
von Wasserstoff zuriickzufithren sind, so daB man die beiden
hauptsachlichsten Banden bei 3,4 4 und 6,8 ¢ (wovon die kurz-

1 A. W, SmrrH u, C. E. Boorp, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 48, 8. 1512,
1926.
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wellige wohl die Oktave der langwelligen ist, s.u.) der Gruppe
CH; bzw. CH, zugeschriecben hat. Wie schon erwihnt, ist es
jedoch richtiger, diese Bande der C-H-Bindung zuzuschreiben,
denn auch CHCI; zeigt diese Absorptionsstellen. Wie Bonixol!
gezeigt hat, kommt man bei anderen Annahmen mit dem Gesetz
v NV% in Widerspruch. Weitere Argumente fiir diese Ansicht
werden wir spater kennenlernen, da sie auf Intensitédtsmessungen
beruhen.

Weitere genauere Messungen an einigen Banden der Kohlen-
wasserstoffe, auch einiger aromatischer, haben MEYER, BrRONK
und LEvIN2 durchgefiihrt, und zwar benutzten sie Substanzen in
Gasform. Sie konnten einige Banden auflésen in mehrere Maxima.
Das kurzwellige Spektrum der Halogenderivate des Methans ist
von EASLEY, FENNER und SPENCE2 untersucht worden mit dem Er-
gebnis, dafl eine grofie Reihe schwacher Banden gefunden wurde.
Bis auf wenige Ausnahmen behielten alle Banden bei der Halogen-
substitution ihre Lage bei. Die Ausnahme bildet eine Bande bei
1,44 u, die sich mit wachsendem Atomgewicht des substituierten
Halogens nach langeren Wellen verschiebt.

Das Athylen zeigt neben den von gesittigten Kohlenwasser-
stoffen her bekannten Banden noch solche zwischen 4 und 5,5 u
und bei 10,5 u, die nach HENRi% als charakteristisch fiir die
Doppelbindung angesehen werden, denn sie treten nicht nur bei
Athylen auf, sondern bei allen Verbindungen mit mehrfacher
Bindung?®, nicht aber bei den Doppelbindungen des Benzolkerns,
die sich ja auch in den chemischen Eigenschaften von den Doppel-
bindungen der offenen Kohlenstoffketten unterscheiden, denn
letztere geben der Verbindung unstabilen Charakter, wahrend

1 G. B. Bovirvo, Gazz. Chim. Ital. Bd. 53, S. 575. 1923; Bd. 55, S. 576.
1925.

2 C.F. MEYER, D. W. BroxNk u. A.A. Levin, Journ. Opt. Soc. Amer.
Bd. 15, S. 257. 1927.

3 M. A. Eastey, L. FeNNER u. B. J. SPENCE, Astrophys. Journ. Bd. 67,
S. 185. 1928.

4 V. Hexri, Etudes de Photochimie, vgl. P. HONEGGER, Diss. Ziirich
1926, S. 621f.

5 Z.B. zeigen H—C =N und CH = CH nach BURMEISTER ein sehr
ahnliches Spektrum. Die Bande bei 5 u fehlt dagegen bei CCl=CCl,.
Weitere Beispiele s. P. HONEGGER L. c.
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Benzol ein stabiles Molekiil besitzt. Ob tatsichlich die Mehrfach-
bindung einen derartigen Einfluf auf das ultrarote Spektrum
besitzt oder nicht, kann an dem bisher vorliegenden Material noch
nicht entschieden werden.

Auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe, deren Haupt-
vertreter das Benzol (C,Hy) ist, zeigen eine Absorptionsbande bei
3 u, und zwar bei kiirzeren Wellen als bei den aliphatischen
Verbindungen, wie aus Abb. 116 an einigen Beispielen hervor-
geht. Die kettenférmigen Kohlenwasserstoffverbindungen und
ihre Abkémmlinge absorbieren bei 3,3 bis 3,45 u, die Benzolderi-
vate bei 3,25 u. Die C=C-Bindung im Benzolring wirkt also auf
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Abb. 116. Das Spektrum aromatischer Kohlenwasserstoffe nach COBLENTZ.

die C— H-Bindung festigend ein. Fiir die C=C-Bindung der ketten-
férmigen Substanzen scheint dies aber nach dem bisher vor-
liegenden sparlichen Material nicht zuzutreffen. Die Bande bei
3,25 u ist charakteristisch fiir den Benzolring, nicht aber fiir
ringférmige Struktur iiberhaupt, denn Cyclohexan (C;H,,, ohne
Doppelbindung) absorbiert nach LECOMTE erst bei 3,6 u, der
RingschluB an sich wirkt also schwéchend auf die C—H.-Bindung
ein!. Sind sowohl aliphatische, als auch aromatische C—H-Bin-
dungen vorhanden, wie in den Alkylderivaten des Benzols, z. B.
Toluol (C,H,CH;) u. a., dann sollten beide Banden der CH-Gruppe
nebeneinander auftreten, was im Raman-Effekt tatsdchlich beob-
achtet wurde, wihrend im Ultrarot dieses Verhalten hochstens

1 8. a. L. C. MArTON, ZS. f. phys. Chem. Bd. 117, S. 97. 1928. MArToN
erhilt andere Zahlenwerte fiir die Wellenlangen (3,49 # fiir Cyclohexan).
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angedeutet ist und in Abb. 116 auch nur bei Methylanilin zum
Ausdruck kommt.

Die Banden des Benzols liegen bei 12,95 p, 1245 p, 11,8 u,
10,3 u, 9,78 u, 8,67 u, 78 u, 7,25 u, 6,75 u, 6,2 u, 5,5 u, 4,9 u,
44 w, 3,25 u (CoBLENTZ); 2,72 1, 2,486 u, 2,188 u, 1,688 u,
1,45 w, 1,179 u (DrEIscH); 1,1409 u, 0,8744 u, 0,7133 u, 0,6060 u
(BarNES und FULWEILERY).

Erris? hat versucht, einige der Ultrarotbanden der erwédhnten
Substanzen in Serien von Ober- und Kombinationsschwingungen
einzuordnen. Dies gelingt ihm nicht nur fir die C—H-Bindung,
sondern auch fiir die in den Halogenderivaten auftretenden
C—Halogen-Bindungen. Die C—H-Serie ist unharmonisch, die
anderen dagegen harmonisch. Die Serien lassen sich bis in das
sichtbare Gebiet verfolgen3). Neben den reinen Oberschwingungen
treten auch Kombinationsschwingungen auf. Tab. 42 gibt einen
Uberblick iiber diese Serien. Allerdings kénnen damit nicht alle
Banden erklirt werden, wie EASLEY, FENNER und SpENCE fiir
die Halogenderivate des Methans festgestellt haben, wo vier
Grundfrequenzen angenommen werden miissen. DaB die lang-
welligen Absorptionsmaxima (4> 7 u) nicht in die Serie passen,
liegt daran, daB diese, wie frither erwihnt, nicht der C—H-Bindung
gemeinsam sind, sondern noch unbekannte individuelle Ursachen
haben.

Die Grundfrequenzen fiir C—H, C—Cl, C—Br und C—J sind
anndhernd der Wurzel aus den reduzierten Massen M umgekehrt
proportional, wie Tab. 42 zeigt. Fir die C—C-Serie wiirde es auch
der Fall sein, wenn man die Grundbande bei 14 u annehmen
darf; dann bleibt aber eine Bande bei 5,5 u bzw. 5,8 u unerklart.
Die Grundfrequenzen variieren merklich in den verschiedenen
Substanzen.

Gegen die in Tab. 42 vorgenommene Zuordnung kénnen Ein-
wénde erhoben werden, denn die Intensitdten nehmen nicht
regelmaBig mit wachsender Ordnungszahl ab, wogegen Serien,
deren Grundbande fiir die C—H-Bindung bei 3,4 u liegt, sich in

1 J. BarNes u. W. H. FuLweiLEr, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49,
S. 2037. 1927; Phys. Rev. Bd. 32, S. 618. 1928.

2 J. W. Erris, Phys. Rev. Bd. 27, S, 298. 1926 u. Bd. 28, S. 25.1926.

3 J. W. Eri1s, Phys. Rev. Bd. 32, S.906. 1928.
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Tabelle 42.

C--H: v -10772=47,37-n—0,783n%(sec 1) 4y = 6,44 VTM = 0,149
C—C: v, -10712=10,71'n M =28 u —
C—Cl: 7y -10712=17,9'n A =168p 0,178
C—Br: v}/ 107 12=17,4-n W=172p 0,192
C—J: /10" 12=171n M=175p 0,197
Spektrum von CHCI,.
C-H c-C1 C~-H und C-Cl
lber lbeob )'ber lbeob lber lbeob

v 6,44 6,8* v 16,8 — vi+v] 4,68 | 4,4%
vy 3,28 3,32 vy 84 8,35 |m+v 3,65 3,75
vg 2,22 | (2,22) vy 5,6 5,40 | v+ 299 —
vy 1,605 | 1,66% | Y 4,2 4,15 M| vy +v?! 2,55 | 2.55
4,4%
vs 1,379 | 1,385%| Y 3,34 3,32% | v+ 2,21 | 2,22%
ve  L,172 | 1L,145%| ) 2,80 2,80 |»+v 1,95 —
vy 1,022 | L015%| »f 240 | 242 |wn+) 1,75 —
vs 0,912 | 0,890%] ¢ 210 | 2,12 |w-+¥/ 274 2,773
vy 0,826 — vy 1.865 | L1,845%| vy vY 236 —
v 0,758 — v, 1,68 1,66% | vo+ 9y 2,07 | 2,055%
v 1,525 | 1,50 |wve+oY 1,84 | 1,845%
* Fallt mit anderen Banden ’/1/2 1,40 1,385% | vp + ’”g/ 1.66 | 1,66%
zusammen. ¥ 1,29 1,28 | v+ 1,51 1,50%
O = nur angedeutet. v, 1,20 1,20 | v+ 1,38 | 1,385*
M = MARTON. v 1,12 | 1,145%| vg4-7 1,96 | —
vy 1,05 1,022¢| vy ++¢ 1,76 —
¥, 0,99 0,98 | v+ 1,59 (1,58)
v 0,933 | 0,935%| vy 07 1,45 1,385%
v/ 0,885 | 0,890%

der zu erwartenden Weise verhalten, so daf Erris! in anderen
Arbeiten sich fiir diese Serie entscheidet?. Allerdings kénnen
dann nicht alle Banden erkldrt werden, obwohl viele von ihnen
zweifellos der C—H-Bindung zukommen, da sie auch in einfachen
Kohlenwasserstoffen beobachtet werden. Die Messungen von
BarnEs und FUurLwreILER an Benzol kénnen dargestellt werden
durch die Formel

v, = 3085,8n (1 — 0,01823 n) cm ™1

1 J. W. Exris, Phys. Rev. Bd. 23, S.48. 1923; Bd. 32, S.906. 1928.
2 8. a. J. W. SarpENFIELD, Phys. Rev. Bd. 33, S.37. 1929.

Schaefer-Matossi, Spektrum, 18
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(Grundbande bei 3,25 u). Thre theoretischen Uberlegungen sind
nicht stichhaltig?.

Nach der auf S. 201 angegebenen Methode berechnet Erris?
aus den Oberschwingungen die Dissoziationswirmen D fiir die
C—H- und die N—H-Bindung in einigen Substanzen. Die Werte
von ¥, und z (vgl. S. 169) wurden durch graphische Interpola-
tion aus den ersten 6—8 Oberschwingungen bestimmt. Als Grund-
frequenzen wurden die Banden bei ca. 3 4 angenommen. Die
danach berechneten Werte von D sind in Tabelle 43 angegeben.

Tabelle 43. Dissoziationsenergien.

Substanz vo (cm —1) l Vo ' D (cal/Mol)
Hexon . . . . . . . 3000 | 66 | 97000
Cyklohexan. . . . . 2950 65,5 94000
Benzol . . . . . .. 3090 58 117000
Chloroform . . . . . 3110 64 108000
Anilin C—H . . . . 3070 58,5 117000
. N—H....| 330 | 7 113000

Fir CCl, und SiCl, versucht MARVIN® zu zeigen, daB die
frithert von ihm beobachteten Banden Kombinationsfrequenzen
darstellen, wobei er irrtiimlich sechs (aktive) Grundfrequenzen
annimmt, wahrend theoretisch nur vier vorhanden sein diirfen5.
Wie kiirzlich verdtfentlichte Berechnungen gelehrt haben®, kann
man aber auch bei einwandfreier Wahl der Grundfrequenzen, deren
Lage aus den Beobachtungen im Raman-Effekt bekannt ist, das
beobachtete Spektrum vollkommen durch Kombinationsfrequen-
zen erklaren. Die Grundfrequenzen liegen danach fiir CCl, bei
46,07 u, 31,74 w, 21,83 u, 12,8 u und fiir SiCl, bei 65,78 w, 47,62 u,
23,47 u und 16,67 p. Je die erste und dritte von ihnen ist inaktiv.

Fiir manche Banden erweist es sich als moglich, sie in der Form
v, = VO]/E darzustellen?, wofiir aber eine theoretische Begriin-
dung nicht gegeben werden kann.

Siehe J. W. Erris, Phys. Rev. Bd. 33. S. 625. 1929.
J. W. Exuis, Phys. Rev. Bd. 33, S. 27. 1929.
H. H. MarviN, Phys. Rev. Bd. 33, 8. 952. 1929.
H. H. MarviN, Phys. Rev. Bd. 34, S. 161. 1912.
Dabei ist ein regulares Tetraeder als Modell der Struktur der Tetra-
chloride angenommen.
6 Cl, ScHAEFER, ZS. . Phys. Bd, 60, S. 586. 1930.
7 E. N. Garon, Z8. {. Phys. Bd. 44, S. 600. 1927; s. a. SAPPENEIELD l. c.
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Die Schwierigkeiten in der Deutung der Spektren sind also
noch nicht iiberwunden, und es diirfte angebracht sein, zu iiber-
legen, ob die Auffassung, dafl die C— H-Bindung maBgebend fiir
die Absorption ist, fiir diese Schwierigkeiten verantwortlich ist.
Denn diese Hypothese setzt voraus, dall die Schwingung des
C-Atoms gegen das H-Atom ohne wesentliche Beeinflussung durch
die andern Atome des Molekiils bzw. einer seiner Gruppen er-
folgt. Bei den Kristallen werden wir dhnliche Schwingungen in den
sog. ,,inneren Schwingungen® eines Ions kennenlernen, z. B. die
der CO3-Gruppe der Karbonate, die in erster Ndherung von den
beziiglichen Metallatomen unabhéngig sind. Wenn man nun auch
erwarten darf, daBl ein solcher EinfluBl von vornherein gering ist,
so ist es doch einleuchtend, daB z. B. zwei C—H-Bindungen an
einem C-Atom anderes Verhalten zeigen miissen, als wenn sie
zu zwei verschiedenen C-Atomen gehoren, wihrend wir bisher
beide Bindungsarten als gleichberechtigt ansahen. Um einen
Unterschied iiberhaupt feststellen zu kénnen, mufl die Genauig-
keit der Messungen noch gesteigert werden.

Solche genaueren Messungen sind von BrRACKETT! an Pentan,
Hexan, Oktan und Dekan ausgefiihrt worden. Die Bande bei
1,20 u erwies sich als zur Untersuchung am besten geeignet, da
sie gut ausgeprdgt ist und Stérungen durch iiberlagerte Ober-
schwingungen von 6,86 u nicht mehr zu firchten sind. Die
Absorptionskurven wurden automatisch registriert, die Spalt-
breite betrug 12 A, die Schichtdicke der untersuchten Fliissig-
keiten war 4 mm groB. Das Ergebnis war das Folgende: Die
Bande bei 1,2 p ist ein Dublett, die kurzwellige Komponente
behilt fiir alle vier Kohlenwasserstoffe Lage und Intensitét bei,
die langwellige Komponente verschiebt sich mit wachsender
Anzahl der C-Atome etwas nach lingeren Wellen, zudem wird
sie intensiver. Das 148t sich erkliren, wenn man annimmt, daf
erstere der CH,-Gruppe bzw. den an den Enden der Kette vor-
handenen CH,-Gruppen angehort, letztere den mittleren CH,-
Gruppen, deren Anzahl variiert. Auf der kurzwelligen Seite er-
scheinen noch drei kleine Maxima, deren mittleres sich analog
zu der langwelligen Komponente verhélt. Es scheint also, als
ob die CH;-Gruppe ein Triplett, die CH,-Gruppe ein Dublett

1 F. S. BRACKETT, Proc, Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 857. 1928.
18%*
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erzeugt. Einige Isomere der genannten Kohlenwasserstoffe zeigen

H H
ahnliches Verhalten. Bei Isohexan (H,C—C—C—CH,;) tritt
CH, O,
noch ein weiteres Maximum auf der langwelligen Seite auf,
welches wohl der CH-Gruppe zuzuschreiben ist. Diese Mes-
sungen zeigen, daf die BowNino-Errissche Auffassung nur als
erste Ndherung zu betrachten ist.

Daf} wirklich die C—H-Bindung nicht allein das Spektrum be-
stimmt, zeigt auch das Methanspektrum, bei dem es unbedingt
notwendig ist, das Molekiil als Ganzes zu betrachten. Je kompli-
zierter das Molekiil ist, um so mehr konnen sich aber gewisse
Gruppen absondern und in sich schwingungsfihig sein, doch
diirfte gerade die C—H-Bindung weniger dazu fihig sein als in
sich geschlossenere Gruppen, etwa eine CHy-Gruppe am Benzolring.

Man kénnte auch zu folgender Auffassung gelangen: Wenn
das H-Atom gegen den Rest des organischen Molekiils schwingt,
dann ist fiir die Frequenz im wesentlichen die Masse des H-Atoms
von Bedeutung, und Anderungen im Molekiilrest beeinflussen
die Frequenz nur wenig, solange dieser schwer gegeniiber dem H
ist. Bei leichten Molekiilen, wie Methan und #hnlichen, ist dies
nicht der Fall, und tatséchlich zeigen Methan und &hnliche
Stoffe andere Spektren als die iibrigen Kohlenwasserstoffe.

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dal BENNETT und
DantErs? bei zunehmender Chlorierung der Essigsiure eine
regelméfBige Verschiebung der Bande bei 5,8 ¢ (COOH-Gruppe)
feststellen konnten, und zwar um je 0,05 ¢ nach kiirzeren Wellen-
laingen fir jedes Chloratom. Fir die anderen Banden wurde
keine Verschiebung beobachtet.

Trotz aller Bedenken wird die Auffassung von BoNINO und
Err1s den bisher bekannten Tatsachen am besten gerecht.

Die OH-Gruppe der Alkohole ist neuerdings von LEcoMTES3,
HoNEGGER* und SAPPENFIELD® untersucht worden. Die haupt-

1 Hierauf machte uns freundlicherweise Herr EUCKEN aufmerksam.

2 W, H. BExNETT u. F.Danrers, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49,
S. 50. 1927.

3 J. LecomtE, C. R. Bd. 180, S. 825. 1925.

4 P. HONEGGER, Diss. Ziirich. 1926.

5 J. W. SAPPENFIELD, Phys. Rev. Bd. 33, 8. 37. 1929,
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séchlichsten é&lteren Untersuchungen stammen von WENIGER,
Puccianti und CoBLENTZ. Neben den Banden der Alkyl-Gruppen
findet man noch fir die OH-Gruppe charakteristische Absorp-
tionsstellen bei 3 u, 6 bis 8 u und noch lingeren Wellen. Eine
Serie von Oberschwingungen ist im kurzwelligen Gebiet fest-
stellbar (SAPPENFIELD). IThr gehdren die Banden bei 3 u, 1,55 u
und 1,025 4 an. Die Banden bei 3 und 6 p sind dieselben, die
auch in H,O auftreten, also sicher der OH-Gruppe zuzuschreiben.

Besonderes Interesse verdient die Tatsache, dall3 die Spektren
der priméren, sekundiren und tertiiren Alkohole mit den Grup-
pen CH,OH, CHOH und COH sich voneinander unterscheiden
(WeNIGER und LzmcomTEr). Die kurzwelligen Banden bis 7 u
sind in allen Alkoholen vorhanden. Sodann ist firr die priméren
Alkohole eine Bande bei 9,7 u charakteristisch. Diese Bande ver-
schiebt sich fiir die sekundéren und tertiiren Alkohole zu den
Wellenldingen 9,1 und 8,6 4. Auflerdem sind einige weniger
bedeutende Unterschiede in den Spektren vorhanden. Die eben
erwahnten Banden diirften also hervorgerufen sein durch die
C-OH-Schwingung, die durch Addition von H-Atomen modifi-
ziert wird. Die Messungen an Aldehyden (COH-Gruppe) in diesem
Spektralgebiet sind aber zu wenig zahlreich, um sie als Stiitze
fiir diese Behauptung anfithren zu kénnen, doch ist nach CoBLENTZ
im Spektrum von Paraldehyd starke Absorption bei 9 u vor-
handen.

Uberhaupt ist die Erforschung des Spektrums der Gruppen
der Aldehyde und der ihnen verwandten Siduren, Ketone, Ester
und Ather! noch wenig vorgeschritten und eine zuverlissige
Charakterisierung ihrer Spektren noch nicht moglich. HEs sei
nur erwihnt, daB auch hier die Spektren aromatischer und ali-
phatischer Abkémmlinge Unterschiede aufweisen. Die C=0-Bin-
dung hat eine charakteristische Absorptionsbande bei 5,8 bis
6 u. Eruis findet dazu eine Reihe von Oberschwingungen bei
2,0 u, 1,45 u, 1,16 u und 0,97 u.

Auch eine Reihe anderer organischer Substanzen ist nur
selten untersucht worden.

Die Sulfocyanate? mit den Bindungen S —C=N und

1 LecoMTE, WENIGER, HONEGGER, SAPPENFIELD, J. W. ErL1s, Journ.
Amer. Chem. Soc. Bd. 51, S.1384. 1929.
2 W. W. CosLENTZ, Investig. I, S. 67. 1905.
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N

= C = 8§ besitzen bei 4,8 u eine Absorptionsstelle. Die beiden

Isomeren haben verschiedene Spektren.

ge

Nachstehend ist eine Zusammenstellung der Literatur ge-
ben, die sich auf weitere Messungen an organischen Substanzen

bezieht, soweit nicht besonders bemerkenswerte Resultate er-
zielt wurden.

Weitere Literatur iber Messungen an organischen Sub-

stanzen:

1

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.

22

. F. K. Berr, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S.2811. 1925) (Naph-
thalin).

. F. K. BerL, Journ. of Pharmac. a. Exp. Ther. Bd. 29, S.533. 1926

(Tropanderivate).

F. K. Bern, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S.2940. 1928 (orga-

nische Karbonate).

W. W. CoBLENTZ, Phys. Rev. Bd. 16, S. 119. 1903 (Fuchsin u. Cyanin).

W. W. CoBLENTZ, Phys. Rev, Bd. 16, S. 385. 1903 (Lésungen von Jod).

W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. Stand. Bd. 7, S. 619. 1911 (Ole, Chitin).

W. W. CoBLEnTz, W.B.EMERsoN u. M. B. Loxcg, Bull. Bur. Stand.

Bd. 14, S. 653. 1918 (verschiedene Substanzen).

W. W. CoBLENTZ, Bull. Bur. Stand. Bd. 17, S. 267. 1921 (C)le, Nitro-

zellulose, Bakelit).

. W. W. CoBLENTZ, Invest. infrared. Spectra IIT (Zucker).

. J.F. Daveuerty, Phys. Rev. Bd. 34, S. 1549. 1929 (Halogenderivate

von Benzol).

B. Doxate, Wied. Ann. Bd. 58, S.609. 1896 (fluoreszierende Sub-

stanzen und &therische Ole).

F. GesRTS, Ann. d. Phys. Bd. 47, 8. 1059. 1915 (Losungen organ. Stoffe).

K. S. GiBson, Mac Nrcaoras, E.P.Tyxparrn, M. K. FREHAFER u.

W. E. MaTHEWSON, Bull. Bur. Stand. Bd. 18, S.121. 1922 (ver-

schiedene Substanzen).

D. v. GuLik, Ann. d. Phys. Bd. 46, S. 147. 1915 (Chlorophyll).

R. O. Herzog u. G. Laski, ZS.f. phys. Chem. Bd. 121, S.136. 1926

(Zellulose).

J. B. Jouxsow u. B. J. SPENCE, Phys. Rev. Bd. 5, S. 349. 1915 (Anilin-

farben).

J. Kryerrin, C. R. Bd. 178. 8. 1709. 1924 (Synthet. Kautschuk, Ba-

kelit).

L. C. MArToN, ZS.{. phys. Chem. Bd. 117, S.97. 1928 (verschiedene

Substanzen mit sechs C-Atomen).

A. H. Pruxp, ZS. {. wiss. Photogr. Bd. 12, S. 341. 1913 (Filterlosungen).

E. K. PLyrER u. P. J. SteELE, Phys. Rev. Bd. 34, S. 599. 1929 (orga-

nische Nitrate).

. J. E. Purvis, Proc. Cambr. Phil. Soc. Bd. 21, S.556. 1923 (Benzol-

derivate).
. A. Ross, Proc. Roy. Soc. Bd. 113, S. 208. 1926 (Pyronderivate).
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23. H. RuBens u. E.LADENBURG, Berl. Ber. 1908, S.1140 (Refl.-Verm.
von Athylalkohol).

24. J. W. SapPENFIELD, Phys. Rev. Bd. 33, S. 37. 1929 (Pyridine).

25. B. J. SpexcE, Phys. Rev. Bd. 26, S.521. 1908; Bd. 28, S.233. 1909
(Kollodium).

26. B. J. SPENCE, Astrophys. Journ. Bd. 39, S. 243. 1914 (Alkaloide).

27. B. J. SpENCE u. M. A. EastEy, Phys. Rev. Bd. 34, S. 730. 1929 (Ha-
logenderivate von Athan).

28. R. STatrR u. W. W. CoBLENTZ, Phys. Rev. Bd. 33, S. 1092. 1929 (Chloro-
phyll und Xanthophyll).

29. A. TrowBrIiDGE, Phys. Rev. Bd. 26, S. 539. 1908; Bd. 27, S. 282. 1908
(Kollodium). .

Auf die N—H- und S—H-Bindung gehen wir wieder etwas
niher ein. Die NH-Gruppe ist von Brrr!, Erris? und SALANTS,
die S—H-Gruppe von Erris* untersucht worden.

Schon CoBLENTZ® zeigte, daBl fiir die NH,-Gruppe zwei Ban-
den bei 6,1 u bis 6,2 u und 2,96 u charakteristisch sind. Dies
wurde von den spiteren genaueren Untersuchungen bestatigt.
Die Untersuchungen von BELL und SALANT an einer groBlen Reihe
von Aminen fithrten zu dem Resultat, daf3 die genannten Banden
von der N—H-Bindung herriithren, denn in tertidren Aminen, wo
alle H-Atome von NH, durch organische Radikale ersetzt sind,
fehlen diese Banden, und in sekundiren Aminen sind sie gegen-
iiber den primé&ren Aminen geschwicht. Die Bande bei 6 u
zeigt dies Verhalten allerdings nicht so deutlich wie die kurz-
wellige Absorptionsstelle, besonders nicht in den Anilinen, wo ein
Unterschied zwischen Mono- und Dialkylanilinen bei 6 y kaum
zu beobachten ist. Dagegen verschwindet diese Bande bei Tri-
benzyl-aminen und dhnlichen Substanzen. Im Gebiet der Quarz-
dispersion findet Erris weitere N—H-Banden bei 2,28 u, 1,47 u
und 1,04 u, die sich durch die Formel », = 3760 — 183n2 dar-
stellen lassen. Auch Kombinationen zwischen dieser Serie und
der C—H-Serie scheinen vorzukommen. So erklirt Erris Banden
bei 2,00  und 1,20 u. Wegen der bei 6 u zu beobachtenden

1 F. K. BeLn, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S. 2192, 3039. 1925;
Bd. 48, S. 813, 818. 1926; Bd. 49, S. 1837. 1927.

2 J. W. Erris, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 49, S. 347. 1927 u. Bd. 50,
S. 685. 1928.

3 K. O. SATLANT, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S. 74. 1926.

4 J. W. Exnis, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, S. 2113, 1928.

5 W. W. CoBLENTZ, Investig. II, S. 117.
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UnregelméBigkeiten ist Erris wohl berechtigt, die Grundbande
bei 2,8 4 anzunehmen, was ja auch den Verhiltnissen bei der
C—H-Bindung entspricht, doch kann weder hier noch dort die
andere Auffassung fiir widerlegt gelten, da beide Darstellungen
Schwierigkeiten in der Deutung mancher Banden haben.

Das Spektrum der S—H-Bindung beobachtete Exiis in einigen
Merkaptanen. Neben den C—H-Banden findet Erris Banden bei
1,99 bis 2,00 » und BrrLL (unvertffentlicht, von Eriis zitiert),
solche bei 3,80 u bis 3,90 ¢, die von Erris als Grundton und
Oktave angesehen werden. Die entsprechenden Sulfide der orga-
nischen Radikale zeigen nur die C—H-Banden. Ob die bei Schwefel-
wasserstoff beobachtete Bande bei 4,2 ¢ mit den hier beobachteten
Banden zusammenhéngt, ist unsicher und wohl unwahrschein-
lich, da andere H,S-Banden (3,2 u und 7,8 u) wesentlich stér-
ker sind.

Die bisher besprochenen Arbeiten waren im wesentlichen auf
die Erforschung der Lage der Absorptionsbanden gerichtet,
wahrend Intensitdtsfragen vernachlissigt wurden; zum min-
desten begniigte man sich mit qualitativen Angaben, die fir
viele Zwecke ausreichend sind. Als allgemeines Gesetz glaubte
man festgestellt zu haben, daf die Absorption der organischen
Atomgruppen nicht additiv ist, da die Intensitdt einer Bande
sich nicht merklich énderte, wenn etwa mehr C—H-Gruppen ein-
gefiihrt wurden. Nach den sonstigen Erfahrungen iiber additive
Eigenschaften war dies immerhin ein merkwiirdiges Resultat.

Das Verdienst, diese Frage wieder in Flufy gebracht zu haben,
gebiihrt HEnNrRI'. HEeNRI stellt die Absorption nicht, wie ge-
wohnlich, in Absorptionsprozenten dar, sondern er benutzt als
rationelles Ma8 den molekularen Extinktionskoeffizienten. Die
GesetzméBigkeiten, die sich bei seinen und den Untersuchungen
Boninos iiber Intensitdt und Form der Banden ergeben haben,
sollen nun dargelegt werden. Dabei ist aber zu bemerken, dall
diese Messungen mit Steinsalzdispersion ausgefiithrt wurden, so
daB man wahrscheinlich noch Modifikationen, mindestens was
die zahlenmiBigen Angaben betrifft, erwarten muf, falls mit
hoherer Auflésung gemessen wird. Die Arbeiten von BoNINO
verdienen infolgedessen, da er mit mdoglichst geringem Spalt
arbeitet, gréferes Vertrauen als jene von HENRI.

1V, Hexri, Etud. de Photochim. Paris 1919.
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Fiir eine homologe Reihe von Alkoholen, C,H;OH bis C;H,,0H,
stellte HeNgI fest, daf jeder CHg- bzw. CH,-Gruppe ein Wert
des Extinktionskoeffizienten ¢ von 1,3 zukommt, der OH-Gruppe
ein solcher von 6,1 (die Dicke d in cm, die Konzentration ¢ in
Mol pro Liter gemessen!). Die berechneten und beobachteten
Werte von e, zeigt Tab. 44.

Tabelle 44.

Substanz &max (ber.) £max (beob.)
C,H,0H 8,7 7,9
C,H,0H 10,0 10,0
C,H,0H 11,3 11,4
C4H,,0H 12,6 12,5

Boxino? konnte aber zeigen, dafl diese GesetzméBigkeit nur
zufallig war, da eine Verallgemeinerung auf verschiedene Kohlen-
wasserstoffe zu einer erheblichen Diskrepanz zwischen Erfahrung
und Theorie fithrte. BonNino schlug dafiir ein logarithmisches
Gesetz vor, welches sich bisher bei allen daraufhin untersuchten
Substanzen, zum Teil unter Verwendung &lterer MeQergebnisse,
bewidhrt hat. n, und 7, seien die Zahlen der H-Atome pro Molekel
in zwei homologen Substanzen, soweit die H-Atome an Kohlen-
stoff gebunden sind; &, und & seien die zugehérigen maximalen
molekularen Extinktionskoeffizienten, C' eine Konstante, die von
Gruppe zu Gruppe variiert, dann lautet das Gesetz von BoNINo:

& =& + Clog:z—i . (59)

Die Werte von O sind, soweit bekannt, in Tab. 45 zusammen-
gestellt.

Tabelle 45.
C-H-Bindung in geséttigten Kohlenwasserstoffen: 46,0
5 ,» ungeséttigten ” 22,6
' ,, Alkoholen . . . . . . . . .. 14,27
v , Ketonen. . . . . . . . . .. 6,15.

1 J=J, 10724,
® (. B. BontNo, Gazz. Chim. Ttal. Bd.53, S.555, 575, 583. 1923;
Bd. 55, S. 335, 341, 576. 1925; Bd. 56, S. 286, 292, 296. 1926.
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Tab. 46 gibt fiir einige Ketone den Vergleich zwischen beiden
Gesetzen.

Tabelle 46.

Substanz eper (B) eper (H) * £beob
CH,COCH, — — 2,617
CH,COC,H;, 3,385 3,235 3,330
CH,COC,H, 3,979 3,853 3.980
CH,COC,H, 4,467 — 4,470

Fir beide Gesetze also variieren die vorkommenden Kon-
stanten, je nachdem in welcher Art Verbindung die CH-Gruppe
vorkommt, eine Tatsache, die noch weiterer Klarung bedarf.
Daf3 die Absorption einer Gruppe durch das Vorhandensein einer
anderen Gruppe mit benachbarter Absorptionsbande beeinfluit
wird, hat BoNINo? gezeigt. Die Addition einer OH-Gruppe ver-
starkt zwar die Bande bei 3 u (OH-Bande), dagegen wird trotz
gleicher Anzahl C-H-Bindungen die Bande bei 3,4 u (C-H-Bande)
geschwacht.

Bowniwo fithrt die Giltigkeit seines Gesetzes als Argument fir
die Auffassung an, dafl die C—H-Bindung fiir die Absorption be-
stimmend ist3. Das bestétigt sich auch an der Absorption der
Halogenderivate, bei denen auBerdem noch festgestellt werden
konnte, daf3 die Absorption der ungesittigten, labilen Abkémm-
linge stérker ist, als die der gesattigten, was aber mit den oben
angegebenen C-Werten in Widerspruch steht.

Die Form der Absorptionsbanden in Flissigkeiten ist eben-
falls von HexrRr und Bowino# diskutiert worden. Wahrend
Hexg1 feststellt, daB-die Form sich durch eine KETTELER-HELM-
HOLTZSche Formel darstellen 146t, geht BoNINO von einer ganz
anderen Anschauung aus.

Wie némlich sowohl BoNiNo als auch HoNEGGER® beobachtet
haben, hingt der molekulare Extinktionskoeffizient von der Kon-
T 1 eom, = 0,618; 00 = 1,38.

2 G. B. Bovino, Gazz. Chim. Ttal. Bd. 56, S. 286. 1926.

3 8. a. TH. DrREIScH, ZS. {f. wiss. Phot. Bd. 23, S. 102. 1925. Drriscx
weist nach, dafl auch die Art der Bindung von Einfluf} ist.

4 G. B. Bo¥ivo, Gazz. Chim. Ttal. Bd. 54, S.457, 465, 471. 1924;
Bd. 56, S.278. 1926.

5 P. HONEGGER, Diss. Zurich 1926; G. B. Bonivo, Gazz. Chim. Ttal.
Bd. 53, S. 583. 1923.
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zentration der Losung ab, und zwar so, daB er bei groBer Ver-
dinnung einem konstanten Wert zustrebt, also eine #dhnliche
Abweichung vom Brrrschen Gesetz zeigt, wie wir sie in § 30
fiir die Gase konstatierten, und zwar ist nach einer Formel

von BALy:
e=¢gy(l —e oV, (60)

wo V das Volumen von 1 Mol des in 1 Liter gelésten Stoffes ist.
Fiir die Losung Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist o = 2,65.
Auch die Form der Bande hingt von der Konzentration ab.
Wenn die Abweichung reell ist und nicht nur durch die mangel-
hafte Dispersion vorgetduscht, dann spricht dies dafiir, daf auf
die Absorption auch intermolekulare Krifte einwirken, die #hn-
lich wie die Rotation sich auf die Eigenschwingung iiberlagern,
so dall eine breite Bande zustande kommt. Die Intensitét der
iiberlagerten Absorption bestimmt sich nach statistischen Ge-
setzen. Eine ldngere Rechnung fiihrt zu folgender Formel:
Es ist

. e~ (Pmax =)+ 10~ %~ | (rgyax —7) | + 10~ 15 (61)

€y = Evmax

@ und vy sind GroBen, die von den intermolekularen Kriften
abhingen. Der Vergleich mit der Erfahrung lehrt, daB8 ¢ pro-
portional der Anzahl n der C—H-Bindungen, v dieser Zahl umge-

T

kehrt proportional ist. Wir setzen deshalb ¢ = xn, y = —

o

Dann erhalten wir fiir » und v folgende Zahlenwerte:
Aliphatische Kohlenwasserstoffe . . . x=  0,0475 = 5,06
Aromatische . ce L= 3:0,0475 1= 5,06
Pyridin (C;H;N), Thiophen (C,H,S). . x= 3-0,0475 7= % 5,06.

Die einzige Ausnahme, die sich hat finden lassen (als beobach-
tetes Material dienten die Kurven von CoBLENTZ), war Metaxylol
mit 7 = 8,26. Die Meta-Isomeren unterscheiden sich aber auch
in anderen Eigenschaften von den Para- und Orthoisomeren.

Zum Schlufl wollen wir noch kurz auf einige Beziehungen der
hier genannten Untersuchungen zu anderen Gebieten eingehen.

Zunéchst brauchen wir nur darauf hinzuweisen, daB gemiB
den allgemeinen quantentheoretischen Ansdtzen des § 26 das
ultrarote Spektrum sich iiber das sichtbare und ultraviolette
Spektrum tiiberlagert, so dafl man die Schwingungsquanten auch
aus diesem Spektrum entnehmen kann, und zwar auch dann,
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wenn die Schwingung im Ultrarot nicht beobachtet werden kann,
wenn sie inaktiv ist.

Auch auf die allgemeine Bedeutung der Ultrarotspektren fiir
die organische Chemie brauchen wir nur hinzuweisen. Denn so-
wohl was rein spektral-analytische Zwecke als auch Struktur-
fragen betrifft, ist das ultrarote Spektrum, wie aus dem obigen
hervorgeht, als Forschungsmittel sehr geeignet, um so mehr, als
oft wenige Tropfen der Substanz zur Untersuchung geniigen.
Die verschiedenen Gruppen der organischen Chemie lassen sich
leicht voneinander unterscheiden, wihrend allerdings die Tren-
nung der einzelnen Glieder schwieriger ist.

Bary! hat versucht, die ultraroten Eigenfrequenzen mit
physikochemischen Eigenschaften in Beziehung zu bringen, ins-
besondere mit Reaktionswirmen. In den Einzelheiten konnen
wir der Baryschen Theorie nicht folgen, da sie auf der Annahme
von atomaren Eigenfrequenzen im TUltrarot beruht. Davon
aber abgesehen, scheint eine solche Beziehung tatsédchlich zu
bestehen, wenn man annimmt, da8 alle Energieumsatze nur in
Vielfachen eines Schwingungsquantums, evtl. auch Rotations-
quantums, bestehen konnen, eine Annahme, die nicht unplausibel
ist. Tab. 47 lehrt, dal die Verdampfungswirmen der verzeich-
neten Substanzen ganzzahlige Vielfache von ultraroten Schwin-
gungsquanten sind. Ungeklart bleibt die weitere Frage, warum
gerade die angegebenen Vielfachen resp. Frequenzen auftreten
und nicht andere, da die Frequenzen der Tab. 47 nicht die fiir

Tabelle 47.
Ver- Ultrarote Ver-
sustans | “Wamen | B | ageas | VEL | demptunee
pro Mol égkul 10~ 13 geg—1 berechnet
CSy, . . . . ... 4,332 6,552 4,278 1 4,278
HO. . ... .. 6,548 4,906 3,218 2 6,436
NH;.. ... .. 3,359 2,500 1,640 2 3,280
CH,COOH . . . . 3,458 2,609 1,711 2 3,422
CH,C00CH, . . .| 5541 4225 | 2772 | 2 5,444
(CH)O. . . . . 4,519 3420 | 2249 | 2 4,498
CHCL, . . . ... 4,739 3,614 2,371 2 4,742
CCl. . .. ... 4,879 2,326 1,526 3 4,578

1 E. C. Bavy, Phil. Mag, Bd. 47, S. 15. 1920.
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die Substanz charakteristischen sind. Die Beweiskraft der Tabelle
wird dadurch erheblich geschwicht.

Weiter ist versucht worden, das ultrarote Spektrum zu
Reaktionsgeschwindigkeiten in Beziehung zu setzen!. Danach
miilten sich die ultraroten Banden von Losungen einer Substanz
in verschiedenen Losungsmitteln je nach der Losungsgeschwindig-
keit verschieben; diese Ansicht hat sich aber nicht bewihrt.
DantELS? hat z. B. gezeigt, daf die Banden von N,O; bei 3,30 u
und 5,80 u sich nicht verindern, wihrend theoretisch eine Ver-
schiebung um ca. 0,3 @ bzw. 0,55 u zu erwarten war bei Losung
in Isopropylbromid und Nitromethan.

Garon3 leitet fiir die Eigenfrequenz folgende Formel ab:

7B

Vo = constl/ﬂ—ﬂ
(V = Molekularvolumen, M = Molekulargewicht, = Kompressibilitsts-

koetfizient.)
Die verschiedenen Fliissigkeiten sollen bei korrespondierenden
Temperaturen verglichen werden, doch fehlen dazu meist die
nétigen Daten, so daB bei gleichen Temperaturen verglichen
werden muB. Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist
befriedigend.

V. Das ultrarote Spektrum der festen Kirper.

§ 34. Die Grundlagen der Theorie der Eigenfrequenzen
der Kristalle. Bornsche Gittertheorie,

Die Rontgenanalyse hat, wie bekannt, zu dem FErgebnis ge-
fithrt, daBl die Kristalle in Form regelméfBiger Punktgitter auf-
gebaut sind, deren Gitterpunkte von Atomen besetzt sind. Diese
Atome konnen aber nicht elektrisch neutral sein, da dann elektro-
magnetische Wellen keine Schwingungen im Kristall erzeugen
koénnen, sondern die Gitter sind aus Ionen aufgebaut zu denken.
In den meisten Fillen, wie z. B. bei der typischen Steinsalzstruk-
tur (Abb. 117), kénnen noch nicht einmal benachbarte Ionen zu

1 J. PERRIN, Ann. de Phys. Bd. 11, S. 5. 1909.
2 F. DaNIELS, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 47, S. 2856. 1925.
# E. N. Garon, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 600. 1927.
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Molekiilen zusammengefalt werden; der ganze Kristall ist als ein
Molekiil aufzufassen (Tonengitter)!. Es kommen aber auch Falle
vor, wo mehrere Atomionen néher benachbart sind und gewisse
Gruppen sich zu einem einheitlichen Ion zusammenschliefien, wie
die CO,-Gruppe in den Karbonaten. Auch reine Molekiilgitter
kommen vor, besonders bei komplizierteren organischen Kristallen,
doch haben sie fiir uns nur geringe Bedeutung. Fiir die theoretische

Behandlung, deren konsequente

| e 1 Durchfithrung wir Born? verdan-

o ’ﬁ ,* /| ken, sind die verschiedenen Gitter-

|// /1 / /| typen, die sowieso nicht streng von-

/,’+L /1__#] / { einander geschieden werden kénnen,

Al e B S im Prinzip gleichwertig, denn fiir

/ I/K'_I",' alle Gitter gilt folgendes Aufbau-
// A B / //’ prinzip:

/ /"/’g" ——re T Ein einheitliches sog. ,,einfaches

[ e 4 Gitter wird gebildet durch alle

Punkte, die ineinander durch reine
Translationen nach drei verschiede-
nen Richtungen, die nicht recht-
winklig aufeinander stehen miissen, iibergefithrt werden kénnen,
etwa so, daf} jeder Gitterpunkt dargestellt werden kann als End-
punkt des Vektors

Abb. 117. Struktur von NaCl
(®# Na, o Cl).

Ly 4+ 10, + 150,

woly, 1,, 1; ganze Zahlen und ay, a,, a3 Vektoren sind. Ein Kristall-
gitter kann aus mehreren ineinandergestellten einfachen Gittern
bestehen mit gleichen Vektoren, aber verschiedenen Ausgangs-
punkten. Die Ausgangspunkte dieser Gitter bilden die Basis,
die sich gem#éB den drei Translationen regelmafBig wiederholt.
Es seien s Basispunkte vorhanden. Die Zusammenfassung von
Gitterpunkten zur Basisgruppe und die Wahl der Translations-
richtungen ist an sich willkiirlich, doch trifft man die Auswahl so,
daBl das durch die Vektoren a;, a,, a; definierte Parallepipedon,
die Elementarzelle, moglichst klein wird. Beispielsweise ist die

1 Die zitierte Auffassung iiber den Aufbau des Kristallgitters aus Tonen
stammt von E. MADELUNG, Géttinger Nachr. 1910, S. 43; Phys. ZS. Bd. 11,
S. 898. 1910. .

2 M. Borx, Atomtheorie des festen Zustands (Dynamik der Kristall-
gitter, 2. Aufl.) 1923. Siehe auch Enzykl. d. math. Wiss. Bd. 5, Artikel 25,
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Elementarzelle fiir NaCl das in Abb. 117 eingezeichnete Rhombo-
eder. Die Basis besteht hier aus zwei Partikeln, Na* und CI-,
auf der Korperdiagonalen (Diagonalgitter). Betreffs weiterer Ein-
zelheiten sei auf die zitierte Darstellung von BorN.verwiesen.

Nach heutiger Auffassung, der wir uns anschliefen, sind die
Kristalle das Prototyp des festen Korpers, wiahrend wahrhaft
amorphe ,feste Korper, wie die Gléser, zu den zdhen Flissig-
keiten zu rechnen sind. Aus praktischen Grinden behandeln wir
aber .das Spektrum der Gléser auch in diesem Kapitel.

Gegeniiber den Fliissigkeiten und Gasen mufl das ultrarote
Spektrum der Kristalle charakteristische Unterschiede aufweisen.
Zunichst sind im Kristallgitter nur Schwingungen der einfachen
Gitter gegeneinander moglich, eine Rotation der Basiszelle wiirde
den Gitterverband sprengen?!; es ist also im allgemeinen keine
Feinstruktur der Banden zu erwarten, doch ist es allerdings mog-
lich, dafl Kombinationsfrequenzen v; 4= nv, (n = 1,2,3...) zwi-
schen kurz- und langwelligen Eigenfrequenzen »; und v, auftreten,
die eine Art Feinstruktur liefern wiirden.

Wenn so einerseits das Spektrum der Kristalle wesentlich ein-
facher erscheint als jenes der Gase, so wird es anderseits wieder
komplizierter durch den Einflufl der Symmetrieelemente des Kiri-
stalls, der uns zwingt, Untersuchungen mit polarisierter Strahlung
auszufithren, besonders, wenn die Erforschung der Kristall-
struktur das Ziel der Untersuchung ist. Untersuchungen in natiir-
lichem Licht fithren oft zu nicht hinreichend deutlichen und daker
irrefithrenden Ergebnissen.

Im folgenden wollen wir die allgemeinen Grundlagen der Theorie
der Gitterschwingungen im Anschlufl an die Bornsche Theorie be-
sprechen, wobei wir uns zur Erlduteruiig der Theorie zunéchst auf
das lineare Gitter beschrinken. Wir dirfen uns dabei ganz der
Sprache der klassischen Theorie bedienen, da bekanntlich (§ 26)
die quantentheoretischen Strahlungsfrequenzen des harmonischen
Oszillators identisch sind mit den klassischen Schwingungsfrequen-
zen. Fir den anharmonischen Oszillator ergeben sich Abweichun-

1 Neuerdings hat man jedoch auf ganz anderem Weg Rotationen in
festem H, nachgewiesen (s. K. F. BoNHOEFFER u. P, HARTECK, Berl. Ber.
math.-naturw. K1. 1929, S.103). Vorlaufig besteht aber nicht die Not-
wendigkeit, diese Rotationen bei der Diskussion des ultraroten Spektrums
einzufiihren. Co
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gen im Sinn einer Verstimmung der Oberschwingungen. Die In-
tensitéten sind der GréBenordnung nach durch das Korrespon-
denzprinzip gegeben, also ebenfalls durch die klassische Schwin-
gungstheorie. Eine genauere Betrachtung ist unnétig, da fiir feste
Korper noch keine Intensitétsmessungen existieren, die genau
genug sind, um etwaige Ergebnisse der Quantenmechanik daran
zu priifen.

Das Gitter bestehe aus einer Anzahl von Massenpunkten mit
den Massen m und p im gleichen Abstand a/2 voneinander. Die
Massenverteilung geht aus Abb. 118 hervor. Wir machen die An-
nahme, dafl immer nur benachbarte Teilchen aufeinander ein-
wirken kénnen, und daB die riicktreibende Kraft proportional der

a
” 12 7 p23 ”m H
O i O i O e O .
-2 -7 0 7 2 3

Abb. 118, Modell des linearen Gitters.

relativen Verschiebung zweier Teilchen u,;—u, ist (harmonische
Bindung), wenn wir die Verschiebung eines Teilchens aus der Ruhe-
lage mit u, bezeichnen; dann lauten die Bewegungsgleichungen:

(1)

My = & (Ugpiy T Ugn-1 — 2Uyy) }
Miigny = &(Ugpra + Ugn — 2Ugnyq) ’
(1) ist also ein System linearer simultaner gekoppelter Differential-

gleichungen.
Zur Losung machen wir den Ansatz

Ugy = U'et@rri+2-2n) }

Ugppq = U’/ei(vat+2(2n+1) @)

)

In bekannter Weise folgt daraus fiir 2 eine Sakulargleichung
mit der Losung

4n29y2 = w%{m + w4 ]/m2 + u2 4 2mu cos2<p} . (3)

Die Bedeutung von ¢, der Phasenverschiebung aufeinanderfol-
gender Teilchen, ergibt sich aus (2): Wenn 2k = mist (k = ganze
Zahl), dann sind die Amplituden ¥y, 95="sn U0d Uspy 1 425=Ysn11,
d. b. die Amplitude wiederholt sich periodisch im Abstand von
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2 k Teilchen der gleichen Art. Wir kénnen also den Abstand der
Teilchen mit den Indizes (2% + 2k) und (2#) bzw. 2n 414 2k)
und (27 4 1) mit der Wellenlinge identifizieren, d. h. wir setzen

2ka = 4. (4a)
‘Wir erhalten also:

an am
o= —— 2 = —, 4:b
@ 7 oder ” (4b)

Aus (3) folgt, daB die Frequenzen in komplizierter Weise von der
Wellenldnge abhéngen (Dispersion) und dafl wir fir die Frequenzen
zwel ,,Zweige erhalten, je nach der Wahl des Wurzelvorzeichens.
Wegen der Gitterstruktur sind aber nicht alle Wellenlingen méglich,
wie es bei einem Kontinu-
um der Fall wire, sondern
nach (4a) nur diskret ver- 7’“-\/—
teilte Werte. Man siehtzu- ¥
dem ein, dafB eine kleinste
Wellenléinge 1 existieren
mub, die dann erreicht ist,
wenn zwei aufeinander-
folgende Punkte gleicher S @
Masse gerade entgegenge-
setzte Phase besitzen, d.h. Abb. 119. Abhan%lﬁéﬁl Egge‘Frequenz von der
wenn k=1. Es ist dann
A=2a, also p=mn/2. Die Abhingigkeit der beiden Frequenzzweige
von ¢, d.h. von 4, zeigt Abb. 119. Der obere Zweig entspricht dem
positiven Vorzeichen, der untere dem negativen Vorzeichen der
Wurzel in (3).

Fiir das Experiment ist nur der Fall von Interesse, daf die
Wellenlinge grol3 gegen a ist, was selbst noch fiir ultraviolette
Strahlen ausreichend erfiillt ist; auBerdem &ndert sich die Fre-
quenz im oberen Zweige in der Nédhe von ¢ =0, d. h. bei grofien
Wellenléingen nur wenig mit derselben. Wir brauchen deshalb nur
das Verhalten bei grofer Wellenléinge (¢ ~ 0) zu wissen.

Wie Abb. 119 lehrt, nédhert sich die Frequenz fiir den unteren
Zweig bei wachsender Wellenlinge dem Wert Null, d. h. das ganze
Gitter bewegt sich in erster Naherung als starres Gebilde (Trans-
lation). Da derartige Bewegungen fiir die Fortpflanzung akusti-
scher Schwingungen mafgebend sind, nennt man den unteren
Frequenzzweig den ,,akustischen Zweig‘.

v

<

17

Ny

Schaefer-Matossi, Spektrum. 19
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Der obere Zweig ergibt fiir ¢ &~ 0 bzw. 4 = oo die Frequenz!

=)

Aus (2) folgt sodann Um = —U i, so daB die einfachen Gitter,
aus denen sich der Kristall zusammensetzt, als starre Gebilde mit
der angegebenen Frequenz gegeneinander schwingen. Denkt
man sich die Massen m und pu elektrisch geladen mit verschiede-
nem Ladungsvorzeichen, dann koénnen wir die beschriebene
Schwingung optisch anregen: das obere Vorzeichen in (3) liefert
den ,,optischen Zweig®.

Die Grenzfrequenz fiir die kleinste mogliche Wellenlinge
@ = 7/2 ist fiir uns von geringerem Interesse; die Strecke der
Kurve von 7/2 bis 7 bringt physikalisch nichts Neues.

Sind m und p sehr verschieden, etwa Atommasse und Elektro-
nenmasse, dann ist der optische Zweig fast monochromatisch mit
der Frequenz

77 7 1 20
Yy =y = Z‘E _‘LT .
Sind m und u nahezu gleich, dann ergeben die beiden Zweige im
Punkt @ = n/2 dieselbe Frequenz; die beiden Zweige beriithren
sich dann in diesem Punkt. Die optische Grenzfrequenz fiir ¢ = 0
hat dann den Wert
” , 1 V o«
Y=y =)=,
T m

Dazu ist aber zu bemerken, dal man hierbei, ndmlich fiir m = u,
nur uneigentlich von zwei Zweigen reden kann2?, da beide Zweige
dieselbe Wellenldngenabhéngigkeit der Fréquenz liefern. DaB
trotzdem zwei Grenzfrequenzen fiir grofle Wellenldngen existieren,
die Nullfrequenz und die optische Grenzfrequenz, ist dadurch
verursacht, da die Atome verschiedene Ladungen tragen, so
dafl wir im Grenzfall m = u nicht auf einen einatomigen Kristall
mit Atomen gleicher Ladung kommen, der keine optisch aktive
Grenzfrequenz haben kann; der hier vollzogene Grenziibergang
fiithrt dagegen zu einem zweiatomigen Kristall. Die beiden Glei-
chungen (2) unterscheiden sich sodann nur durch das Vorzeichen

1 Bezeichnung siehe Abb. 119.
2 W. DEHLINGER, Diss. Miinchen 1915.
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von U bzw. was dasselbe ist, durch eine Phasenverschiebung um
7. Die beiden Zweige beziehen sich auf die beiden moglichen
Falle U’ = U" (akustischer Zweig) und U’ = — U’ (optischer
Zweig).

Die optische Grenzfrequenz identifizieren wir mit den optisch
zu bestimmenden Kigenfrequenzen, speziell mit den Reststrahl-
frequenzen zweiatomiger Kristalle. Von allgemeiner Bedeutung
ist dabei die Tatsache, daBl die Reststrahlen nur als eine Grenz-
frequenz definiert sind und in Wirklichkeit keine einheitliche
Eigenschwingung darstellen, sondern ein Spektrum nahe benach-
barter Frequenzen, die aber experimentell nicht getrennt werden
kénnen.

In dem allgemeinen Fall des dreidimensionalen Gitters ist die
Rechnung wesentlich komplizierter. Wir verweisen hierfiir auf
den zitierten Artikel von BorN. Es sei nur erwihnt, daB zur Ver-
einfachung der Theorie das endliche Gitter mit N Gitterpunkten
durch periodische Wiederholung zu einem unendlichen Gitter er-
ganzt wird. Man vermeidet dann die gesonderte Betrachtung der
Grenzflichen und kann endliche Summen durch unendliche er-
setzen. Die Einschrinkung, daBl nur benachbarte Atome aufein-
ander wirken, wird aber fallengelassen. Das allgemeine Ergebnis
fiir ein Gitter mit s Basispunkten, wovon p Atome und (s—p)
Elektronen sein sollen, ist in Abb. 120 nach BorN schematisch
dargestellt:

Es gibt im ganzen 3N Frequenzen, die sich in 3s Zweige ein-
ordnen, davon drei akustische Zweige mit der Grenzfrequenz Null.
Sodann folgen 3 (p—1) optische Zweige mit langsamen Frequen-
zen und 3 (s—p) optische Zweige mit héheren Frequenzen (Ultra-
violett). Die GroBenordnung der Frequenzen der beiden Arten
optischer Zweige verhalten sich wie die Wurzeln aus Atommasse
und Elektronenmasse (HaBErsche Beziehung). Fir einen
p-atomigen Kristall gibt es demnach (3 p—3) ultrarote Eigen-
frequenzen. Diese Zahl ist aber nur als Maximalwert anzusehen,
in den meisten Féllen reduziert sich diese Anzahl betréchtlich
infolge des Einflusses der Kristallsymmetrie, und zwar in doppel-
ter Hinsicht. Zunichst reduziert sich die Anzahl dadurch, daB
mehrere Wurzeln der Sikulargleichung infolge der Symmetrie
zusammenfallen (doppelte bzw. dreifache Wurzeln). Die zu einer
mehrfachen Wurzel gehorigen Schwingungen bezeichnen wir als

19%
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Doppel- bzw. dreifache Schwingung. Die Schwingungsform solcher
Frequenzen ist elliptisch, doch bleiben die Lage der Schwingungs-
ebene, die Lage der groBen Achse der Ellipse in dieser Ebene und
die Exzentrizitdt unbestimmt, da zu wenig Gleichungen existieren,
um alle Amplitudenverhaltnisse zu bestimmen. Fiir einachsige
Kristalle wird die Héchstzahl verschiedener Eigenfrequenzen
2 (p—1). Fiir regulire Diagonalgitter ist die Héchstzahl (p —1),

%
2, \ optische
Zwelge
2%
2y
2,
%3
akustische Zwelge
2
2
2
Pl

Abb. 120. Schematische Darstellung des Spektrums eines Kristallgitters nach BORN.

woraus folgt, daf Kristalle wie NaCl nur eine Eigenfrequenz, d. h.
eine optische Grenzfrequenz haben?', wie zuerst DEHLINGER? ge-
zeigt hat.

Eine weitere Reduktion der Zahl optisch erkennbarer Eigen-
frequenzen tritt dadurch ein, da8 dbhnlich wie bei den Gasen in-
folge der Symmetrieverhéltnisse des Gitters inaktive Schwingungen
moglich sind, bei denen das elektrische Moment Zi'eﬂ:z ungeéndert

1 Das Gegenteil nimmt falschlicherweise BaLaNDIN (ZS. f. Phys. Bd. 26,
8. 145. 1924) an, weswegen seinen Folgerungen in bezug auf die chemische
Affinitat die physikalische Grundlage entzogen ist.

2 'W. DEHLINGER, Phys. ZS. Bd. 15, S. 276. 1914.
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bleibt; diese inaktiven Frequenzen sind aber, wie die aktiven
Grenzfrequenzen, optische Frequenzen, d. h. die einfachen Gitter
schwingen gegeneinander.

BrESTER! hat systematisch den Einflufl der Symmetrie auf die
Anzahl und den Schwingungscharakter der FEigenfrequenzen
untersucht. Er beniitzt dabei die Invarianzeigenschaften der
Schwingungsgleichungen gegeniiber gewissen Deckoperationen.
Die Theorie bezieht sich dabei zunéchst auf endliche Punkt-
systeme. Der Ubergang zum unendlichen Gitter wird dadurch
hergestellt, dafl jedem Gitter ein endliches Punktsystem zugeord-
net werden kann, welches dieselben Symmetrieelemente oder auch
mehr? besitzt wie das Gitter. BRESTER hat fiir alle moglichen
Fille die Theorie allgemein durchgefithrt und die Zahl der Eigen-
frequenzen angegeben. Die Theorie ist dabei insofern vereinfacht,
als im Ansatz (2) die Phasenverschiebung Null gesetzt wird, womit
man sofort die Grenzfrequenzen erhélt. Dieses Vorgehen bedeutet,
daB alle kristallographisch gleichwertigen Punkte in gleicher Weise
schwingen.

Uber die Beriicksichtigung der Translation und Rotation ist
noch zu sagen, dafl im Gitter nur die Translationen als uneigent-
liche Schwingungen abgezogen werden miissen, da nur sie Null-
frequenzen ergeben. Rotationen innerhalb der Elementarzelle sind
als Rotationsschwingungen mit endlicher Frequenz moglich.
Rotationen des ganzen Gitters sind von vornherein in der Theo-
rie nicht enthalten, da ja, wie aus dem Ansatz (2) bzw. seiner Ver-
allgemeinerung auf drei Dimensionen folgt, alle Elementarzellen
die gleichen Verriickungen aus der Ruhelage aufweisen miissen,
was bei der Rotation des Gitters zweifellos nicht der Fall ist.

Die Theorie der endlichen Punktsysteme hat schon an sich
Interesse, denn damit werden auch die Gasmolekeln erfaft, und
aullerdem existieren in Kristallgittern, wie wir schon erwahnten,
gewisse fester gebundene Atomgruppen, die in erster Annédherung
unabhingig vom Gitterverband schwingen. Die Schwingungen
solcher Gruppen (z. B. CO,;-Gruppe) unter Erhaltung ihres Schwer-
punktes nennen wir ,innere Schwingungen‘; wir kommen in
§ 38 ausfihrlich auf sie zuriick.

1 C.J. BreEsTER, Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Diss. Utrecht

1923; s. a. ZS. f. Phys. Bd. 24. S. 324. 1924.
2 Diese diirfen dann nicht beriicksichtigt werden.
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Es sei noch erwihnt, daBl wir bisher harmonische Schwingungen
voraussetzten ; wie bei Gasen und Fliissigkeiten erhalten wir aber
auch bei festen Korpern Ober- und Kombinationsschwingungen,
welche anharmonische Bindung erfordern. Fiir solche Bindung
ist die Theorie von BorN und Bropy! durchgefithrt; fiir uns ist
nur das Ergebnis von Bedeutung, dafl in der Formel fiir die Strah-
lungsfrequenzen die ersten und zweiten Potenzen der Schwin-
gungsquantenzahlen auftreten, d.h. die Oberschwingungen sind
verstimmt. Der Spezialfall dieser Formel fiir einen Oszillator
ist in Kap. IV ofters benutzt worden, desgleichen die Speziali-
sierung auf drei Grundfrequenzen (CO,, §31). Der Einfluf der
Symmetrieverhédltnisse auf die Schwingungen bei anharmonischer
Bindung ist noch nicht untersucht worden. Wir rechnen im
folgenden i. a. nur mit harmonischen Oberschwingungen.
Die Kombinationsfrequenzen berechnen sich demnach aus den
Grundfrequenzen »; geméfl der Gleichung:

v = >'n;v; (n; = kleine ganze Zahl).
7

Die Intensitit der Kombinationsfrequenzen nimmt ab mit zu-
nehmender Ordnung >'n; der Kombination.

Die Gittertheorie verbindet die elastischen Daten des Kristalls
mit den Eigenfrequenzen?, doch konnte eine allgemeine Formel
hierfiir nicht aufgestellt werden. Nur fiir den Spezialfall regularer
Diagonalgitter ergeben sich aus der Auflésung der Schwingungs-
gleichung einfache Formeln fiir die Frequenzen, und zwar erhilt
man fiir zweiatomige Gitter:

27w0-——VAD( +—1—) (5)

1
—”Z Mg
und fiir dreiatomige mit zwei gleichen Partikeln (z. B. CaFl,):

2 1
2HVOZVAD(7’ITl+m—2> (MI:C(Z/, ’I'ﬂz:F)
Darin bedeutet 4 das Zellenvolumen, D eine aus den Koeffizienten
der Schwingungsgleichungen zusammengesetzte Konstante, m,

und m, die Massen der Teilchen.

1 M. Borw u. E. Bropy, ZS. f. Phys. Bd. 6, S.140. 1921. Vgl. auch
M. Borx, Atomtheorie des festen Zustands, S. 670ff.

2 Dieser Zusammenhang wurde zuerst von MADELUNG, L c. (s. S. 286) er-
kannt.



Theorie der Eigenfrequenzen der Kristalle. BorNsche Gittertheorie. 295

Auch aus der Dispersionsformel kann man nach Borx die Eigen-
frequenzen berechnen. Die Dispersionsformel lautet ndmlich
(0 = 27v)

K _ 4aPPe
2 2
= o e K =730
w? + (6)

p=1firs=2, p=2firs=3]
F ist die Aquivalententladung fiir ein Mol, z die Wertigkeit der

Ionen, N die Anzahl der Molekeln im Mol, p = 1, ;5%, M,
und M, die Atommassen pro Mol; », bedeutet den von den ultra-
violetten Eigenfrequenzen herriihrenden konstanten Beitrag zum
Brechungsindex. Fiir K kann man auch schreiben n2, — njeo,
wo oo den Grenzwert fiir lange Wellen andeutet.

AuBler den von der Gittertheorie gelieferten Formeln sind von
einer Reihe anderer Forscher Formeln aufgestellt worden, welche
die Eigenfrequenzen mit anderen Konstanten der Molekel ver-
binden. Die Formeln werden meist unter Benutzung spezieller
Vorstellungen iiber die wirkenden Krifte abgeleitet, doch konnte
EimnstrIN? zeigen, dafl schon Dimensionsbetrachtungen zum Ziel
fithren. Es ist dazu nur notwendig zu wissen, von welchen Gréfen
v abhidngen kann. Nach Einstrin sind dies die Massen m, der
Abstand d benachbarter Atome und die Krifte, die einer Abstands-
verdnderung entgegenwirken ; letztere werden gemessen durch den
Kompressibilitatskoeffizienten » von der Dimension l¢m*™*. Aus
m, d und » 148t sich ein Ausdruck mit der Dimension einer Fre-
quenz, t~1, bilden, und zwar ist

— (7)

m+

wo C ein Zahlenfaktor. Fiihrt man in diese Formel das Molekular-
volumen v = Nd3, ferner das Molekulargewicht M = N - m ein,
dann erhalt man

y= ONSob U 3 =019 100 M 5078572, (8
wo ¢ die Dichte bedeutet. EINsTEIN? hat friiher die gleiche Formel
durch molekularkinetische Betrachtungen erhalten mit dem

1 A. EinsTEIN, Ann. d. Physik Bd. 35, S. 679. 1911.
2 A. EinsTEIN, Ann. d. Physik Bd. 34, S.170. 1911,
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Zahlenfaktor 2,8 - 107. Eine Formel gleicher Gestalt hatte vorher
auch schon MapELUNG L. ¢. abgeleitet. Wie hier nicht ndher aus-
gefithrt werden soll, kann man (5) in (7) tberfithren, da man der

. . a
GrofBenordnung und Dimension nach D = = setzen kann, wo a

dimensionslos von der GroBenordnung 1 ist. Solange man also
»d?2D als konstant ansehen kann, ist die MADELUNG-EINSTEIN sche
Gleichung der gittertheoretischen gleichwertig; die genannte Vor-
aussetzung diirfte fiir Gitter &hnlicher Struktur zutreffen; also
z. B. fiir die Reihe der Alkalihalogenide. Auch GRUNEISEN' erhilt
eine dhnliche Formel.

Zu einer weiteren Formel fiihrt, ebenfalls nach EINsTEIN, die
Annahme, dafl man statt der obenerwidhnten Krifte eine andere
charakteristische GroBe einfithrt, fiir die ein Gesetz der iiberein-
stimmenden Zustinde bestehen mufB, damit sie das Verhalten
der Substanz charakterisieren kann. Als solche GroBe wahlt Ein-

STEIN den Schmelzpunkt 7'; bzw. die Energie 7 = RTT* . Ahnlich
wie oben erhédlt man

v=C.077 1012V—T—~“, )

Moy
wihrend LiNDEMANN? als Zahlenfaktor 2,12 - 102 erhalt. LINDE-
MANN leitet diese Formel ab, indem er von der Vorstellung aus-
geht, daB bei dem Schmelzvorgang die Amplitude der schwingen-
den Atome so groB ist, daBl benachbarte Teilchen Energie durch
Stof tbertragen konnen. Bei zweiatomigen Gittern mit ver-
schiedenartigen Ionen muB M durch eine mittlere Masse ersetzt
werdend. Da gerade der Ubergang von schwingenden Atomen
zu Molekiilen, deren einzelne Atome gegeneinander schwingen,
nicht ohne weiteres erlaubt ist und auBerdem die Gitterstruktur
vernachléssigt wird, ist eine Dimensionsbetrachtung nach Ein-

STEIN als allein sachgemidB zu betrachten.
BraUNBEK? hat unter Benutzung spezieller Vorstellungen iiber
den Schmelzvorgang (Platzwechsel von Ionen unter Uberwindung

o

1 E. GRUNEISEN, Ann. d. Physik Bd. 39, S. 257. 1912.

2 F. A. LinpEMANN. Phys. ZS. Bd. 11, S. 609. 1910.

3 Die urspriingliche Formel hat einen etwas anderen Massenfaktor, der
aber numerisch nur wenig ausmacht, sofern man nur relative Frequenzen
berechnen will, wie es fiir uns zutrifft.

¢ W. BrRAUNBEK, Phys. ZS. Bd. 38, S. 549. 1926.
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von Potentialschwellen, die aus den Anziehungs- und AbstoBungs-
kréften resultieren), den Faktor C' absolut berechnet. Er hiingt
von der Masse der Ionen und vom Kristallsystem ab.

Es sei noch erwihnt, dafl wie bei den Gasmolekeln (§ 28) auch
hier die Eigenfrequenzen aus dem Verlauf der spezifischen Wirme
berechnet werden kénnen, doch ist der Zusammenhang bei Gittern
wesentlich komplizierter. Man kann zwar angenihert die Energie
als Summe von DEBYE- und EinsTEIN-Funktionen darstellen in

der Form
3 3p
5= wir| So(%)+ STr(9)
T=1 j=4
by,

3 x
D) = 5 [PO&dE, P@)=2p, 6,="
0
und D einen Mittelwert iiber die Einheitskugel bedeutet, da @,
0,, O, (akustischer Zweig) von der Richtung abhingen. Fiihrt
man die Mittelbildung angendhert durch, dann kann man schrei-
ben (O sei ein mittlerer Wert von @, bis 6,)

g+ S el

Die P-Funktionen beriicksichtigen die innermolekularen Frequen-
zen des Kristalls (optische Zweige), wihrend die DEBYE-Funktion
nur die akustischen Zweige darstellt.

Es bleibt nun noch iibrig, auf die Berechnung der Frequenzen
aus Annahmen iiber die elektrostatische Natur der Bindungskrafte
hinzuweisen. Wir koénnen hierfiir auf die Darstellung in § 28 ver-
weisen, da der Energieansatz derselbe ist wie dort. Auch die
Schwierigkeiten bei der Berechnung von » sind die gleichen. Es
sei hier nur bemerkt, daf der AbstoBungsexponent n aus der Kom-
pressibilitdt berechnet werden kann®. Tab. 48 stellt die berech-

>

WO
x

E=NLT

1 In Kapitel IV hatten wir den AbstoBungsexponenten ¢ genannt; von
jetzt ab schlieBen wir uns der ublichen Bezeichnungsweise an. Zu der auf
S. 203 genannten Literatur bezuglich der quantenmechanischen Behandlung
dieser AbstoBung (UNsoLD, BRUCK) fiagen wir hier noch hinzu: P. P. Ewarp,
Trans. of the Farad. Soc. Bd. 25, S.403. 1929. — L. Pavring, ZS. f. Krist.
Bd. 67, S. 377. 1928.
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neten Werte zusammen, die in der Nédhe von 9 liegen, dem theore-
tischen Wert fiir Jonen mit 8 Elektronent.

Tabelle 48.
NaCl | NaBr| NaJ | KCl | KBr | KJ
n 7,84 8,61 | 8,45 | 8,86 | 9,78 | 9,31

Wihrend wir in § 28 gezwungen waren. wesentlich niedrigere
Werte fiir n anzunehmen, scheint der Wert » = 9 fiir die Kristalle
auszureichen.

Bevor wir dazu iibergehen, die experimentellen Ergebnisse in
ihrem Zusammenhang mit der Theorie zu betrachten, wollen wir
kurz die allgemeine Bedeutung der Gittertheorie fiir das ultrarote
Spektrum besprechen. Thre Bedeutung liegt weniger darin, daf3
sie die Frequenzen aus elastischen und anderen Daten zu berechnen
gestattet, wenn es auch fiir die Bestétigung der Grundanschau-
ungen der Theorie wichtig ist, ob Theorie und Erfahrung wenig-
stens der GroBenordnung nach iibereinstimmen; genauere Uber-
einstimmung wird nur in wenigen Féllen zu erreichen sein.

Bedeutungsvoller ist es, daf die Theorie die Struktur der Kri-
stalle mit dem ultraroten Spektrum verbindet, und damit im Prin-
zip die Moglichkeit gegeben hat, aus der Zahl der Eigenschwingun-
gen und ihrer Zuordnung zu den kristallographischen Haupt-
richtungen im Kristall auf die Gitterstruktur zu schlieen. Ein
SchluB in dieser Richtung, der tber Angaben allgemeiner Art
hinausgeht, ist zwar nur selten moglich (vgl. § 40), einmal der Un-
vollstindigkeit des experimentellen Materials wegen, sodann wegen
der auBerordentlichen Kompliziertheit des Spektrums und der
Gitterstrukturen selbst in relativ einfachen Féllen. Im allgemeinen
ist es einfacher, von der aus der Réntgenanalyse her bekannten
Struktur auf die Eigenfrequenzen zu schlieBen und dadurch die
Ergebnisse der Rontgenanalyse zu priifen bzw. sie zu berichtigen
(vgl. die Alaune S. 338). Eine systematische Ultrarotanalyse der
Kristallstruktur ist demnach i. a. nicht méglich.

§ 35. Die Eigenschwingungen der festen Elemente.

Die Theorie fordert, daB fiir einatomige Gitter optisch aktive
Eigenfrequenzen nicht vorhanden sein diirfen, da eine einfallende

1 M. Borw, Verh. d. dtsch. phys. Ges. Bd. 20, S.230. 1918.
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elektromagnetische Welle den Abstand der Atome in diesem Fall
nicht 4ndern kann. Es unterliegt aber keinem Zweifel, daB die hier
behandelten Gitter Eigenschwingungen an sich ausfiihren kénnen,
die sich nach den in § 34 angegebenen Theorien berechnen lassen.
Im Sinn der Bornschen Theorie gehéren die Eigenschwingungen
der Elementarkristalle nur dem akustischen Zweig an (von Elek-
tronenspektren abgesehen), dessen Grenzfrequenz fiir lange Wellen
Nullist. Die aus dem Schmelzpunkt, der spezifischen Wérme usw.
berechneten Frequenzen entsprechen dann der Haufungsstelle des
akustischen Zweiges fiir die kiirzest mogliche Wellenlénge, die wir
ebenfalls optisch nicht realisieren koénnen.

Die einfachsten Gitter besitzen die reguldr kristallisierenden
Metalle, die meist kubische flichen- oder raumzentrierte Gitter
aufweisen. Die optischen Eigenschaften der Metalle sind aber im
Ultrarot ganz durch die elektrische Leitfdhigkeit bestimmt, wie in
Kapitel ITT ausfithrlich besprochen wurde. Kiirzlich hat Mur-
MANN! die Durchldssigkeit diinner Metallblattchen im Rest-
strahlgebiet bestimmt und gefunden, dall die Absorption, welche
im wesentlichen konstanten Verlauf zeigt, sich tatsdchlich aus der
Leitfahigkeit berechnen 148t, wihrend irgendeine selektive Ab-
sorption weder an den nach LiNpDEMANNS Formel berechneten
Stellen noch anderswo zu beobachten war.

Im Gegensatz zu den Metallen konnte bei anderen Elementen
selektive Absorption im Ultrarot festgestellt werden, die aller-
dings niemals hohe Betriage erreicht. Es handelt sich dabei um
Metalloide wie Kohlenstoff, Schwefel und das Halogen Jod. Diese
Tatsache kann dadurch erklirt werden, daf} in
den Gittern der ebengenannten Stoffe im Gegen- + +
satz zu den Metallen Atomkomplexe, ,,Molekiile®, O O
unterschieden werden konnen, so dafl die Atome  o—e —e
dieser Komplexe einander néher sind als Atomen * ~ = %
des nichsten ,,Molekiils*“, ohne dafl aber ausge- Ab;bi.ergele-)ip(irg.iu-
sprochene Molekiilgitter aufzutreten brauchen.

Das hat zur Folge, dafl nahe benachbarte Atome sich gegen-
seitig beeinflussen kénnen, und zwar in der Weise, dafi elek-
trische Dipole induziert werden, wie es in Abb. 121 schematisch
dargestellt ist. Man erkennt, daB zwei Atome mit gleichem Vor-

1 H. MurmANN, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 741. 1929.
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zeichen der Ladung Dipole verschiedenen Vorzeichens induzieren;
man kann dies Verhalten so deuten, als ob Atome verschiedenen
Vorzeichens mit irgendeinem Bruchteil der Elementarladung auf-
getreten seien. Damit ist aber auch die Moglichkeit gegeben,
die Absorption der genannten Stoffe zu verstehen?.

Eingehend studiert sind die eben angedeuteten Verhéltnisse
nur bei Schwefel, dessen Absorption von CoBrENTZ2, M. SCHU-
BERTS und TAYLOR und RIDEAL gemessen wurde. Wir beschrinken
uns auf die Besprechung der Arbeit von TavyrLor und RipEAL, da
die Ergebnisse’ der #dlteren Autoren mit den ihrigen iibereinstim-
men, aber nicht so umfassend sind. Abb. 122 gibt die Messung von
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Abb. 122. Durchldssigkeit von rhombischem Schwefel nach TAYLOR und RIDEAL.

TavLor und RIDEAL an rhombischem Schwefel bei 18° wieder.
Die Absorption wurde aullerdem bei 96° bestimmt, wobei sich die
Wellenldngen der Durchléssigkeitsminima etwas nach langen
Wellen verschoben. Auch fiir andere Schwefelmodifikationen,
ndmlich prismatischen monoklinen Schwefel, plastischen und
fliissigen Schwefel lagen nach Ausweis von Tab. 49, in der nur die
Hauptminima eingetragen sind, die Absorptionsstellen bei etwa
gleichen Wellenldngen. Fliissiger und plastischer Schwefel zeigten
das gleiche Spektrum, das sich von dem des kristallinischen Schwe-

1 Gleichermafien kénnte dadurch auch fiir die aus gleichen Atomen be-
stehenden Gasmolekiile vom Typus O, usw. Absorption zustande kommen,
die allerdings erst bei hohem Druck bzw. groBer Schichtdicke zu beobachten
ware (vgl. a. S. 184). Die bei Ozon tatséchlich beobachtete Absorption ist,
wie auf S. 247 erwiahnt, noch nicht endgiiltig dem Ozon selbst zuzuordnen.

2 'W. W. CoBLENTZ, Investig. of infrared spectra I, S.66. 1905.

3 M. ScuuBERT, Diss. Breslau 1916.

4 A. M. Tavror u. E. K. RipEAL, Proc. Roy. Soc. (A). Bd. 115, S. 589.
1927.
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fels durch starke Verbreiterung der Minima unterschied. Das
Emissionsspektrum des fliissigen Schwefels bei 125° zeigte eben-

falls Maxima in der Nihe der

Absorptionsstellen.

Tabelle 49. Eigenschwingungen von Schwefel.

Temp. ‘Wellenlangen
°c w w u
. . 18 7,76 | 10,73 | 11,90
rhombisch (Absorption) { 26 7.79 | 10,80 | 11,97
prismatisch (Absorption) . . 96 7,79 | 10,80 | 11,97
plastisch (Absorption) 18 | 7,68 — 11,83
fliissig (Absorption) 125 | 7,74 | 10,78 | 11,90
flissig (Emission) . . . . . 125 7,75 | 10,75 | 12,00
und
8,50

Kiirzlich hat TayLoRr! beobachtet, daf bei dem Ubergang zu
dampfformigem Schwefel von etwa 380° C das Spektrum nach

kiirzeren Wellen verscho-
ben wird, ohne im iibrigen
seine Struktur zu veridn-
dern (vgl. Abb. 122a).
Diese Beobachtung 148t
sich erkldren, wenn man

Dampl”

annimmt, dafl bei dem
Ubergang zum Dampf das
Molekiil verkleinert wird.
Diese Annahme ist ohne
weiteres mit unseren

> ABSOrption

Hristalf

1 ] Il L

Grundanschauungen ver-
traglich, da im Kristall
die Atome der Umgebung
den Bindungen im Mole-

Abb.

1 ] 1
¢ 5 6 7 8 9 W0
—_—A,
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. 122a. Absorption von kristallinem Schwefel

und Schwefeldampf nach TAYLOR.

kiil entgegenwirken und dadurch gréBere Dimension des Molekiils

im Kristall gestatten.

Die Tatsache, da8 die Absorption nicht an kristallinen Schwefel

gebunden ist, beweist, dafl hier

nicht die Gitterstruktur den Cha-

rakter der Absorption bestimmt, sondern daf} ein Atomkomplex,

1 A. M. TAYLOR, Trans. of the

Farad. Soc. Bd. 25, S. 929. 1929.
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der im wesentlichen in allen Modifikationen (auch im Dampf!)
auftritt, fir das Auftreten der Absorption verantwortlich ist. Nun
weill man aus chemischen und réntgenographischen Daten, dafl
das Schwefelmolekiil aus sehr vielen Atomen bestehen kann. Der
Dampf ist bei hohen Temperaturen (1000 ° C) zweiatomig, bei mitt-
leren Temperaturen sechsatomig, dicht tiber dem Siedepunkt acht-
atomig, die fliissige Phase hat wahrscheinlich das Molekiil Sg.
Im Kristall konnen nach MARK und WiGNER' Gruppen von héch-
stens 16 Schwefelatomen unterschieden werden.

Tavror und RipEAL (1. c.) halten es daher fiir wahrscheinlich,
daf die S,-Gruppe, wie oben angedeutet, Dipole bildet, die im Kristall
zu groferen Komplexen von acht 8,-Gruppen in der Weise
zusammentreten, dall die S,-Dipole in den Ecken eines Wiirfels
sitzen; ihre Richtung ist die der Raumdiagonalen, und zwar zeigen
die Dipole abwechselnd nach innen und auBlen, wie es BorN und
KorNrFELD? dhnlich fiir festes HCl angenommen haben3. Wie hier
nicht ndher ausgefithrt sei, kann man dieses Modell benutzen, aus
der Verdampfungswirme und Dissoziationsenergie angendherte
Werte fiir das Dipolmoment zu berechnen; man erhilt 8,0 bzw.
4,5 - 10~ 18 el. stat. Einh., also relativ groe Werte, was in Einklang
mit der Tatsache steht, dafl S in organischen Verbindungen zur
Kettenbildung neigt und dafl Verdampfungswirme, Dissoziations-
wirme und Kompressibilitdit Werte erreichen, die denen fiir Sub-
stanzen mit Tonengitter nahe kommen.

Auch aus der Absorption kann das Dipolmoment berechnet
werden. TAYLOR und RIDEAL bestimmen aus der Dispersions-
theorie die Form der Absorptionskurve. Da als Unbekannte die
effektive Ladung ¢ und die Dampfungskonstante g auftreten,
sind zwei Punkte der Absorptionskurve notig, um ¢ zu berechnen,
doch ist die Rechnung sehr unsicher4, so dafl die Absolutwerte um
GroBenordnungen falsch sind. Immerhin ist es aber moglich, rela-
tiv zur effektiven Ladung in anderen Kristallen, z. B. Kalkspat,

1 H. Marx u. E. WieNER, ZS. f. phys. Chem. Bd. 111, 8. 398. 1924.

2 M. Bor~N u. H. KornreLD, Phys. ZS. Bd. 24, S.121. 1923.

3 Die Ahnlichkeit der Spektren des Dampfes und der anderen Aggregat-
zustande laBt allerdings erwarten, daB die Absorption in allen Féllen durch
das gleiche Molekiil, etwa Sg, hervorgerufen wird. Es wire daher wichtig, die
Absorption des Dampfes bei hoherer Temperatur zu bestimmen.

4 Abgesehen von einigen bei Schwefel nicht gestatteten Vernachléssi-
gungen (n = 1 statt 2).
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die effektive Ladung von S, zu bestimmen. Man findet auf diese
Weise angenahert den Wert ¢ = 0,77 ¢ und daraus ein Dipol-
moment p = 7,5+ 10718, wenn man den Abstand der S-Atome zu
2,05 A ansetzt, wie ihn Braca im Pyrit, FeS,, gefunden hat.

Wir erwdhnen noch, daBl aus der LinpEMANNschen Formel fiir
die Absorptionsstelle ein Wert folgen wiirde, der zwischen 70 und
100 u liegt.

Es ist nicht méglich, die Lage der Eigenfrequenzen des Schwe-
fels aus dem Reflexionsvermégen zu bestimmen, da die Absorption
hierzu nicht stark genug ist. Infolgedessen ist das Reflexions-
vermogen konstant, etwa 11%, woraus ein Brechungsexponent
n = 2 folgt (ScuHUBERT 1. c.).

Auch Selen? zeigt konstantes Reflexionsvermdgen im Betrag
von etwa 19,4% (n = 2,596). Wir haben schon friither (§14) er-
wahnt, daBl dies Resultat von praktischer Bedeutung ist fiir die
Konstruktion von Polarisatoren aus Selenspiegeln. Die Absorption
von Selen ist noch nicht untersucht worden.

Die Absorption und Reflexion von Diamant hat REINKOBER?
gemessen. Das Reflexionsvermégen ist konstant gleich 16,5% im
ganzen untersuchten Bereich bis 19 u. Das Absorptionsvermogen
einer 1,26 mm dicken Schicht zeigt zwischen 2,6 und 6,5 u ein brei-
tes Absorptionsgebiet mit mehreren Streifen; das Maximum liegt
bei 5,0 u. Bei 14,1 p ist noch ein weiteres schwaches, aber deutliches
Absorptionsmaximum vorhanden. Da Jurius fir Diamant ein
ganz anderes Verhalten beobachtet hat, besonders oberhalb 9 u,
ist es nicht unwahrscheinlich, daB die beobachteten Banden auf
Beimengungen zuriickzufithren sind. Aus der LinpEMaNNschen
Formel folgt fiir die Wellenldnge der Eigenfrequenz 6,12 u, aus
der spezifischen Wiarme nach EiNsTEIN etwa 11 u.

Das Verhalten von Graphit haben wir schon in § 22 besprochen,
da Graphit und Kohle den Metallen ndher stehen.

Jod absorbiert nach CoBrENTZ3 bei 7,4 u und bei 3 u; diese
Absorptionsstellen verschwinden bei Losung des Jods in Schwefel-
kohlenstoff. Auch in anderen Losungsmitteln ist Jod vollkommen

1 A. H. Prunp, Johns Hopkins Univ. Circ. Nr. 4, S. 13. 1906. — M. ScrU-
BERT L. c. — W.W. CoBLENTZ, Invest. V, S.15. 1908.

2 0. REINKOBER, Ann. d. Physik Bd. 34, S. 343. 1911. Altere Messungen
stammen von Julius und Angstrom.

3 'W. W. CoBrLEnTz, Phys. Rev. Bd. 16, S. 72. 1903; Bd. 17, S. 51. 1903.
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durchléssig. Ein Unterschied ergibt sich nur insofern, als in brau-
nen Ldsungen (organische Losungsmittel meist ungesittigten Cha-
rakters) die Absorption noch bis 2,5 p reicht, dagegen in violetten
Losungen (gesdttigte organische Liosungsmittel) die Absorption
schon bei 1,5 u authoért. Flissiges Jod wurde nur bis 2,7 ¢ unter-
sucht; in diesem Bereich wurde keine selektive Absorption ge-
funden. Man muB annehmen, falls die erwahnten Banden tat-
sdchlich dem Jod und nicht einer Verunreinigung zukommen,
daB dhnlich wie bei Schwefel die Absorption einem mehr oder
weniger komplizierten Jodmolekiil zukommt, welches in der Lo-
sung in Atome dissoziiert. In dieser Hinsicht wére es von Inter-
esse, das Spektrum von gelostem Schwefel zu beobachten.

§ 36. Priifung der Theorie an den Spektren zweiatomiger
Kristalle und des FluBspats.

Die in § 34 dargestellte Theorie 146t sich am besten priifen an
moglichst einfachen zweiatomigen Gittern. Als einfachsten Gitter-
typus koénnen wir das Gitter des Steinsalzes und allgemein der
Alkalihalogenide ansehen, deren Struktur schon in Abb. 117 be-
schrieben wurde. Die Alkalihalogenide sind insofern sehr gut zum
Vergleich zwischen den theoretischen Formeln und der Erfahrung
geeignet, als das Spektrum einer groflen Zahl von ihnen bekannt
ist. Ihre Eigenfrequenzen liegen zum gréfiten Teil im Reststrahl-
gebiet oberhalb 20 u. Die Wellenlédngen der Reststrahlen haben wir
schon in Tab. 6 gegeben. RUBENS und v. WARTENBERG! haben
auBerdem das Reflexionsspektrum einiger zweiatomiger Salze
im fernen Ultrarot gemessen; das Reflexionsmaximum weicht
nicht erheblich von der Reststrahlwellenlinge ab, siehe Tab. 50
unter Ageststr. und Apes.. Das Aussehen eines solchen Spektrums
ist uns schon von §21 Abb. 55 ndher bekannt, das Reflexions-
vermogen steigt sehr steil von niedrigen Werten her zum Maximum
an und fallt dann langsamer auf den fiir unendlich lange Wellen
geltenden Grenzwert ab. Die Wellenlingenangaben fiir Ageq. sind
nicht genau, da nur wenige Punkte der Kurve gemessen sind.

AuBer den in Tab. 6 verzeichneten Reststrahlen der Alkali-
halogenide ist das Reflexionsmaximum von Lithiumfluorid bei
17 u© bekannt2. Die Reflexionskurve ist sehr breit und erreicht

B H. RuBeNs u. H. v. WARTENBERG, Berl. Ber. 1914, S. 169.
2 0. REINKOBER, ZS.{. Phys. Bd. 39, S. 437. 1926.
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im Maximum nur Werte bis 20 % . Bevor wir den Vergleich zwischen
Theorie und Erfahrung besprechen, machen wiran Hand der Abb. 123
darauf aufmerksam, dafl man schon auf Grund der Versuche auf
die Existenz eines gesetzmifligen Zusammenhanges der Rest-
strahlfrequenzen schlieBen muf. Auf der Abszisse sind die Atom-
gewichte des Alkalimetalls aufgetragen, die Ordinaten bedeuten
Wellenlingen. Fiir jedes Alkalisalz erhélt man so eine Serie
von Reststrahlen. Die Kurve fiir Lithium kann nur hypothe-
tisch gezeichnet werden, da nur das erste Glied (LiF) beobach-
tet ist. Die Figur kann dazu dienen, noch unbekannte Rest-
strahlgebiete wenigstens s

T
+ Jodd *

annihernd festzulegen. [ N —
RusExs und v. WAR- 2 Ghlord L B
. 1720 *
TENBERG haben ihre Mes- x
- 0
sungen benutzt, um die // - —F

DEMANNsche Formel zu g N -
priifen. Tab. 50 gibt das i |
Resultat dieser Priifung g/

MaperuNGsche und Lin- & //

—

- 3 op. 2%
wieder (Ay nach MADE T e » la -
LUNG, 47 nach LiNDE- 9 Ztomgemcht 50 700 w200

ﬁA:l:ll:zn, ];:Eu RIZZt:‘;«a];‘;: Abbf'relcﬁlgénz Zuunsg I&?:rl;l}ézﬁigi'ch?‘gzghzlllka%?Isgfg.a’hl-
frequenz und Eigenfrequenz nicht zusammenfallen (S.149), so
dall erst eine Umrechnung vorgenommen werden miifite, von
der aber die genannten Autoren absehen, da einerseits der relative
Fehler fiir alle gleichartigen Kristalle etwa gleich grof sein wird
und anderseits die zur Umrechnung nétigen Dispersionsdaten nur
fiir wenige Substanzen bekannt sind. Die in (8) und (9) auftreten-
den frei verfiighbaren Konstanten wurden so gewéhlt, daBl fur
KBr genaue Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
besteht. Man erkennt aus Tab. 50, dal weder die eine noch die
andere Formel alle Anspriiche erfiillt, wenn auch meistens die
LinpeEmaNNsche Gleichung etwas bessere Werte liefert.

Die Umrechnung von Reflexionsmaximum in Eigenwellen-
ldinge bzw. umgekehrt ist auf Grund der Dispersionsdaten fir
KCl und NaCl von Fuces und Worr! vorgenommen worden.

1 0. Fucrs u. K. L. Worr, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 506. 1928.
Schaefer-Matossi, Spektrum, 20
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Sie berechnen aus der

E | | %“;3 | %;g: 1EE 11| Dispersionsformel  die
S Eigenwellenlingen von
NaCl zu 61,67 u und von
.~ 12232 ,2 2 BER KCl zu 70,23 u; daraus
TlTREE 'S erhilt man nach Have-
LOCK in erster Naherung
— - (§ 25 Gleichung [7]) fir

~ © oy . . .

. sg g % die Reflexionsmaxima
[} = . .

- T T 11111111 18 dieWellenlingen 52,98 u

s . g; 35 (NaCl)und61,87u(KCl),

- == = £ bei Benutzung einer

M 2 exakteren Formel Ha-
* *

- o 9o o9 9§ VELOCKS 52,10 ¢ und
% €2 151581187 ;

P « = ® 60,74 u, wahrend aus
§ —  der FORSTERLINGschen
et o Umrechnungsformel da-
3N Bt B O A I B B O fiir die Werte 46,5 u und
z 55,5 p folgen, die mit der
& Beobachtung  weniger
S S S t tibereinsti
slessliggiigigl 11| gut ibereinstimmen.
g = In Tab. 50 sind noch
> weitere nach verschiede-
Els.leneno@nmowng nen Methoden berech-
1T S BERILSTEIEER nete Eigenwellenlingen
ey _  zusammengestellt. In
= ; .
], |eaxxegnwnn o Spa_lte a sind die nach
B NEEEEREREEE R Gleichung (5) berech-
2 -7 neten Werte angegeben,
[ .
= » wobei D von BorN! aus
“li:fsse 183888888 —(—
~ = = * Diese erhebliche Ab-
weichung von den beobach-
. teten Werten beruht wahr-
£ N S H QI O DR scheinlich auf der Vernach-
§ BEEERZI g E § S lassigung der Koppelung
von Ionen und Elektronen
(M. Borx, Phys. ZS. Bd. 19,

. S. 539. 1918).
. D00 & 5 A& -0 1 M. BorN, Atomtheorie
3 ;2 CMD é f&oa = :*2 JEES des festen Zustandes. S.741.
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der Annahme elektrostatischer Kohision berechnet wurde.
Spalte b gibt Werte wieder, die von FORSTERLING! aus der ther-
mischen Energie gefunden wurden. Spalte ¢ zeigt von Born2
aus Gleichung (6) berechnete Werte, doch sind gerade diese Werte
weniger zuverlassig, da unzulissige Annahmen iiber die Konstan-
ten der Dispersionsformel gemacht wurden. Die bei NaCl und KCl
eingeklammerten Werte sind nach Fucrs und Worr berichtigte
Angaben, die mit den oben zitierten gut iibereinstimmen. Da die
Umrechnung auf Reststrahlfrequenzen unsicher ist, haben wir
diesbeziigliche Angaben unterlassen. In Anbetracht dieser Um-
stande wird annihernd gute Ubereinstimmung erreicht, abgesehen
von einigen Ausnahmen, z. B. den Silbersalzen. Bei den Thallium-
salzen erhélt man nach (c) drei- bis viermal zu grofle Werte. Auch
eine unter einfachen Annahmen von CARPENTFR und STOODLEYS
abgeleitete Formel liefert annehmbare Werte fiir die Eigenfrequen-
zen auBer fiir NaCl. Die Frequenz wird berechnet nach der Glei-
chung
1y/1
T 2afm’

wo f aus der Annahme anziehender und abstoflender Krafte folgt.
Letztere sind aus anderen physikalischen Eigenschaften bekannt,
doch braucht die Kompressibilitit nicht benutzt zu werden. Die
Werte sind in Spalte d gegeben. Unter e sind sodann die nach
BrAUNBEK berechneten Werte angegeben.

Im Hinblick auf diese Schwierigkeiten wére es notwendig, auch
die Absorption der Alkalihalogenide experimentell zu bestimmen.

Wir erwidhnen noch, dafl auch die Ammoniumhalogenide im
fernen Ultrarot selektive Reflexion aufweisen (NH,Cl bei 52 u,
NH,Br bei 58 u), wobei wir annehmen miissen, daf das NH,-Gitter
als Ganzes gegen das Halogen schwingt. Daneben miissen aller-
dings auch kurzwellige Absorptionsstellen des NH,-Ions auftreten,
wie es tatsdchlich der Fall ist (§ 38). AgCN reflektiert sehr stark
bei 95 w; hierbei schwingt das Ag- gegen das CN-Ion.

Neben den besprochenen langwelligen Eigenfrequenzen diirfen,
wie schon erwahnt, keine weiteren auftreten. Dem stand lange Zeit

1 K. ForSTERLING, Ann. d. Phys. Bd. 61, S. 549. 1920.

2 M. Born, Berl. Ber. 1918, S. 604 und Atomtheorie des festen Zustandes
S. 629.

3 L. @. CarPENTER u. L. G. StroopLEY, Phil. Mag. Bd. 5, S. 823. 1928.

20%*
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die Tatsache entgegen, daf in Sylvin von mehreren Forschern Ab-
sorption im kurzwelligen Ultrarot festgestellt werden konntel.
Die Absorptionsstellen liegen bei 3,20 4 und 6,90 u. REINKOBER
bemerkt, dafl diese Wellenlingen der 9. und 20. Oberschwingung
der Reststrahlfrequenz entsprechen wiirden, wenn man anniahme,
daf} sie tatsdchlich durch die Absorption von Sylvin selbst und
nicht durch Zusétze hervorgerufen werden. Abgesehen von der
Diskrepanz zwischen Reststrahl- und Eigenfrequenz wire es dann
aber nicht zu erkléren, dafl die niedrigeren Oberschwingungen aus-
fallen. Wie nun ScHAEFER und BorMUTH? zeigen konnten, treten
die erwahnten Absorptionsstellen nur in natiirlichem Sylvin auf,
nicht aber in synthetisch hergestelltem reinem KCl. Wahrschein-
lich beruht die Absorption des Sylvins im kurzwelligen Ultrarot
auf Verunreinigungen durch NH,Cl, da NH,Cl an den gleichen
Stellen absorbiert.

REINEOBER? glaubt auch bei LiF Oberschwingungen in Absorp-
tion festgestellt zu haben, und zwar bei 5,8 u, 8,6 ¢ und 12,85 u,
doch haben noch unversffentlichte Messungen im Breslauer Insti-
tut an einem 0,25 mm dicken LiF-Kristall an diesen Stellen keine
Andeutung einer Absorption ergeben. Da die Dicke der von REIN-
KOBER benutzten Schicht (Niederschlag von in Ather aufge-
schwemmtem Pulver) unbekannt ist, miissen weitere Messungen
abgewartet werden, doch war sie wohl wesentlich kleiner als
0,25 mm. Das Durchléssigkeitsminimum (10%) war komplex mit
zwel Minimis, einem breiten bei 12 bis 14 x und einem schmaleren
und schwécheren bei 15,75 u. Esist auffillig, daf hier anscheinend
das Reflexionsmaximum (17,1 #) anomalerweise sehr weit nach
langeren Wellen verschoben ist, doch diirfte das im Einklang
mit der Tatsache stehen, dafl die Absorption nicht sehr stark ist.

Wenn unsere Auffassung von der Entstehung der Reststrahlen
aus Gitterschwingungen zutrifft, dann diirften geschmolzene Salze
keine Reststrahlfrequenzen besitzen, wenigstens nicht an den-
selben Stellen wie die Kristalle (vgl. auch S.205). Tatséchlich
hat aber AscERINASs? an einigen Alkalihalogeniden selektive
1 H. Rugmxs, Wied. Ann. Bd. 53, S. 283. 1894; W. W. CosrENTz, Bull.
Bur. of Stand. Bd. 7. S.653. 1912; O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 39,
S. 437. 1926.

2 Crn. ScHAEFER u. C. BormutH, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 363. 1928.

3 0. RemnkoBER: ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 437. 1926.
4 E. AscHKINASS, Ann. d. Physik Bd. 1, S.42. 1900.
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Reflexion an ungefahr derselben Stelle gefunden, an der auch die
Kristalle reflektieren. KEs ist aber wahrscheinlich, daf3 mindestens
an der Oberflache Kristallisation auftrat, da die Schmelzen in kalte
Schalen gegossen und dann noch mechanisch bearbeitet wurden,
so daB das Versuchsergebnis nicht beweiskriftig ist. Uber die
Verhéltnisse bei geschmolzenem Quarz vgl. § 37.

Bevor wir als nichste eingehender untersuchte Gruppe die
zweiatomigen Oxyde betrachten, sei noch die Zinkblende, ZnS,
erwahnt, deren Daten ebenfalls in die Tab. 50 eingetragen sind.
CoBLENTZ! beobachtete an einem 1,53 mm dicken ZnS-Spaltstiick
starke Absorption bei 3 u, deren Ursache unbekannt ist (vielleicht
Verunreinigung); Molybdanit, MoS, weist dagegen konstante
Durchlassigkeit von 25% auf bei einer Dicke von 0,05 mm.

Einige einfache Oxyde, namlich die regular kristallisieren-
den MgO und CaO und die hexagonalen BeO und ZnO, sind von
S, ToLksporF? im prismatischen Spektrum auf ihre Absorption
untersucht worden, wobei einige bemerkenswerte Ergebnisse er-
zielt wurden.

Das Kristallgitter von MgO und CaO ist nach der Rontgen-
analyse vom Steinsalztypus, so daBl besonders einfache Verhalt-
nisse zu erwarten waren. Tatséchlich
ist das Absorptionsspektrum dieser bei-
den Oxyde auch sehr einfach, insofern = ¥20
bei jedem nur eine Grundschwingung v | 142 | v l 92,05
auftritt mit groBer Intensitiat und dane- 2y 7,65 | 2» 9,75
ben einige Oberschwingungen (Tab.51). 37 3,85
Es sei allerdings bemerkt, da8 die Fre-
quenzen der Oberbanden nur recht ungenau in harmonischem Ver-
héltnis zur Grundfrequenz stehen.

Besonderes Interesse verdient das Auftreten der Oktave. Da
in einem steinsalzédhnlichen Gitter ein Atom vollig symmetrisch
von anderen Atomen umgeben ist, mufl man erwarten, daBl un-
abhingig von der Richtung einer Verriickung aus der Ruhelage
die riicktreibende Kraft die gleiche GréBe hat, d. h. aber, daB das
Kraftgesetz nur ungerade Potenzen der Verriickung enthalten
kann, so dafl die Oktave der Grundschwingung ausfillt. Im Ein-

Tabelle 51.

“w Ca0O l "

1 'W. W. CoBLENTZ, Investig. III, S. 63, 1906; V, S. 57. 1908.
2 S. ToLRSDORF, ZS. f. phys. Chem. Bd. 132,8.161.1928. Altere Messungen
an MgO und ZnO s. K. AngsTrOM, Wied. Ann. Bd. 36, S.715. 1889.
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klang hiermit tritt bei NaCl keine Raman-Linie auf (vgl. S. 154).
Was bei MgO und CaO die Unsymmetrie der Schwingungen hervor-
ruft, ist unklar, doch kénnte man denken, daB irgendwie die Elek-
tronenanordnung Unsymmetrien erzeugt, so dafl gewissermaBen
je zwei Atome zu einem fester gebundenen Molekiil zusammen-
treten, wobei man annehmen darf, daB die regulire Symmetrie
im Mittel erhalten bleibt. Analoges miiite allerdings auch fiir
NaCl gelten, aber wegen der Einwertigkeit der Na- und Cl-Ionen
wahrscheinlich in geringerem Mafe.

ZnO und BeO haben ein wesentlich komplizierteres Spektrum.
Nach BRESTER sind zwei aktive Frequenzen zu erwarten, je eine
parallel und senkrecht zur optischen Achse; dazu kommt noch
eine Reihe von inaktiven Schwingungen!. Demgemif wurden
von S. ToLESDORF fiir BeO zwei starke Absorptionsstellen be-
obachtet. Daneben zeigen sich wieder eine Reihe von wenig inten-
siven Kombinationsfrequenzen, doch mufl zu ihrer Darstellung
noch eine dritte Grundfrequenz angenommen werden. Als solche
wird eine sehr schwache Bande bei 8,18 u (BeO) bzw. 15,2 1 (ZnO)
gewahlt, die einer der inaktiven Schwingungen entsprechen diirfte.
Da das Material gepulvert werden mufBte, waren natiirlich Unter-
suchungen im polarisierten Licht zwecks Trennung des zum ordent-
lichen und auBerordentlichen Strahl gehérigen Spektrums unmég-
lich. Die Grundfrequenzen von ZnO liegen auBlerhalb des unter-
suchten Bereichs, d. h. jenseits von 20 u. Aus den Oberschwin-
gungen wird ihre Lage errechnet zu 28 und 23 u. Ob man tatsich-
lich annehmen darf, da die genannten Banden Grundfrequenzen
darstellen, erscheint nicht sicher, so dafl die Deutung des Spek-
trums nach Tab. 52 noch nicht als endgiiltig angesehen werden
darf. Zum Teil fehlen auch einige Banden, die man mit groBerer
Intensitat erwarten sollte, z. B. »; -+ v, bei BeO. Bei den eben
besprochenen Oxyden sind im Gegensatz zu den reguliren Oxyden
unsymmetrische Schwingungen, also die Existenz der Oktave, von
vornherein moglich, denn in Richtung der optischen Achse liegt
"1 Die Elementarzelle umfaBt namlich vier Atome, so daB diese Oxyde
nicht als zweiatomige Substanzen im Sinn der Theorie gelten kénnen. Wir
erhalten zwolf Eigenfrequenzen, davon sind neun eigentliche Schwingungen,
da drei Translationen abgezogen werden. Es bleiben eine aktive einfache
Schwingung parallel zur optischen Achse, eine aktive Doppelschwingung

senkrecht zur Achse, zwei inaktive einfache Schwingungen parallel zur
Achse und zwei inaktive Doppelschwingungen senkrecht zur Achse.
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iiber jedem Zn-(Be-)Atom in drei Achteln der Entfernung Zn—Zn
ein O-Atom, so dafl die Schwingungen parallel der Achse ein un-
symmetrisches Kraftgesetz befolgen miissen. Auch die Schwin-
gungen senkrecht zur Achse erfolgen im allgemeinen unsymme-
trisch, ihre Schwingungsform ist aber nicht
eindeutig bestimmt (Doppelschwingun-
gen). Die gegenseitige Lage der Zn-Atome
geht aus Abb. 124 hervor. Es sind zwei
iibereinanderliegende Ebenen gezeichnet,
deren Atomlagen verschieden charak-
terisiert sind (P; und P,). Die Atom-
lagen in der dritten Ebene liegen senk-
recht iber denen der Ausgangsebene.
Tab. 52 gibt eine Zusammenstellung
der beobachteten Absorptionsstellen mit
ihrer Deutung als Kombinationsfrequenz nach S. TOLKSDORF.

Abb. 124. Zur Stiuktur von
ZnO.

Tabelle 52.
BeO  |14,0bis10,74 | 8,18u | 7,154 | 6,401 | 4,00u 2,8 bis 3,154
Komb. vy und vy vy 2y, 2v; | 2v,4v;| Kombin. 4. Ordnung
Zn0 | (28u)| (221) | 15,210 | 13,95, | 12,351 | 11,554 | 8,65u | S1u | 6,7u
Komb. v Vg vy 2vy | vty 2vy | vat20q|v1+ 29y vy + 3w,
ZnO 6,24 6,0 5,5u 4.7u
Komb. |2v,+2v,| v +3vy | vot+4v; | »;+4v,

Ein Minimum bei 4,28 u ist nach S. TOLKSDORF storenden Ein-
fliissen infolge wechselnden Kohlensiuregehalts der Zimmerluft
zuzuschreiben.

Soweit die notigen Daten vorliegen, stimmen die nach MADE-
LUNG, LINDEMANN und aus der spezifischen Wirme berechneten
Werte der GréBenordnung nach mit den beobachteten iiberein.

Ein sehr starkes Reflexionsmaximum von mehr als 90 % besitzt
Karborund SiC, bei 12 u. Die Oktave dieser Schwingung bei
etwa 6 u ist von SCHAEFER und THOMAS? im Absorptionsspektrum
gefunden worden. Da man dem Molekiil SiC keinen heteropolaren

1 'W. W. CoBLENTZ, Investig. V, S.36. 1908.
? Cr. ScHAEFER u. M. TroMmASs. ZS. f. Phys. Bd. 12, S. 330. 1923.
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Charakter zuschreiben kann, ist dieser experimentelle Befund sehr
merkwiirdig; eine theoretische Deutung dieser starken Eigen-
frequenz steht noch aus. Wir bemerken nur, dafl Karborund eine
wesentlich kompliziertere Gitterstruktur besitzt als die bisher
besprochenen Kristalle. Jedes Si- bzw. C-Atom ist tetraederférmig
von vier C- resp. Si-Atomen umgeben. Die Elementarzelle falit
eine sehr grofie Zahl von Atomen.

Auf 8. 294 hatten wir auch die theoretische Formel fiir die Eigen-
frequenzen eines dreiatomigen reguliaren Kristalls mit zwei gleichen
Atomen angegeben. Zur Priifung der Theorie steht uns hier nur
das Spektrum des FluBspats zur Verfiigung. Die Kristallstruktur
des FluBspats ist relativ einfach; die Ca-Ionen bilden ein flachen-
zentriertes kubisches Gitter. Sie sind auf der Wiirfeldiagonalen auf
jeder Seite im Abstand von 1/, der Diagonale von einem F-Ion
begleitet, so daB jedes Ca-Atom von 8 F-Atomen umgeben ist,
wobei die F-Atome in den Ecken eines Wiirfels liegen ; jedes F-Atom
ist tetraederformig von 4 Ca-Atomen umgeben. Nach BRESTER
sind nur zwei Schwingungen mdoglich, eine aktive und eine inaktive.
Beide sind dreifache Schwingungen. Bei der inaktiven Schwingung
bleibt das Ca in Ruhe, die beiden F-Gitter schwingen mit ent-
gegengesetzter Amplitude, bei der aktiven dagegen schwingen die
F-Gitter mit gleicher Amplitude, das Ca-Gitter schwingt dem
Schwerpunktssatz entsprechend entgegengesetzt gerichtet. Von
den auf noch nicht erkannten Verunreinigungen berubenden Ab-
sorptionsbanden einiger Varietiten im kurzwelligen Ultrarot ab-
gesehen?!, die wasserklarem FluBspat fehlen, zeigt FluBispat Rest-
strahlen bei ungefdhr 32 ¢, und zwar treten, wie schon S. 64
erwahnt, zwei Maxima auf, die aber nur durch den starken
Energieabfall der Lichtquelle vorgetduscht sind, so daB wir das
Maximum bei 32,8 4 mit der theoretisch geforderten aktiven Fre-
quenz identifizieren koénnen. Durch neuere Messungen? wurde
dies inzwischen bestitigt. Im Ramax-Effekt wiirde man min-
destens die inaktive Frequenz erwarten, da deren Schwingung
unsymmetrisch erfolgt, falls man nur eine CaF,-Gruppe ins Auge
faBit. Die hohe Symmetrie des ganzen Gitters bedingt aber das
Ausfallen dieser Linie und tatsichlich ist bei FluBispat auch noch
keine Ramanlinie beobachtet worden. Die analog Spalte b resp. ¢

1 St. v. pER LineeN, ZS. f. Phys. Bd. 53, S.581. 1929.
? L. KELLNER, geb. SpERLING, ZS. f. Phys. S. 56, S.219. 1929.
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in Tab. 50 berechneten Werte der Eigenfrequenzen sind 51,0 u
und 53,1 p (nach FOrstERLING auf Reststrahlmaximum redu-
ziert: 35,9 u).

Die interessante Frage th‘%é/v%
nach dem optischen Verhal-
ten von Mischkristallen im wr
Ultrarot wurde kiirzlich von e
KriiGER, REINKOBER und s+
Koca-Horwm! beantwortet. Die 41—
Autoren untersuchten die Re- 2L —
flexion von Mischkristallen aus , fpattrere L\
Alkalihalogeniden verschiede- ) O K 50 60 M #5060 T
ner Zusammensetzung. Ab- § . oM %
bild. 125 zeigt die Krgebnisse § p %%% Malt
fir die Mischung von NaCl §
und KCI. Daraus geht hervor, z — —
daB nicht etwa die Eigenfre- T” % 7 A e

quenzen der Komponenten ge- —1

trennt auftreten, sondern eine  Abb. 125. Reststrahlen von Mischkiistallen
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1 B. Krtgrr, O. REmnkoser u. E. Koca-Horm, Ann. d. Phys. Bd. 85,
S. 110. 1928.

2 Das Frscheinen der Einzelfrequenzen glaubte man in einer fritheren
Untersuchung (E. Koo, Diss. Greifswald 1924) auch fir Mischkristalle
festgestellt zu haben, doch waren diese nicht genugend einheitlich.
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KCI + RbCl- und KCl + TICl-Mischungen beobachtet, wenn hier
auch die Ergebnisse unsicherer sind, da die Absorption von Wasser-
héutchen, besonders bei dem hygroskopischen RbCl, stérend ein-
wirkte. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist insofern von all-
gemeiner Bedeutung, als man daraus entnehmen kann, daf ein
Mischkristall ein einheitliches Gebilde darstellt und ein neues
Gitter bildet. Zu dem gleichen Ergebnis fithren auch réntgeno-
graphische Untersuchungen?.

An dieser Stelle wollen wir noch auf das Doppelsalz Kryolith
(3 NaF, AlF,) hinweisen, das nach CoBLENTZ2 ein Reststrahl-
maximum bei 15,1 u besitzt. Im langwelligen Gebiet sind Re-
flexionsmaxima bei 45 u, 66 u, 110 u (elektrischer Vektor senk-
recht zur Faserrichtung) und 57 u, 110 u (elektrischer Vektor
parallel Faserrichtung) vorhanden3.

§ 37. Quarz und andere Oxyde, Gliser.

Si0, ist in seinen verschiedenen Varietiten seiner praktischen
Bedeutung halber sehr oft untersucht worden, meist in der Form
des Quarzes. Seine Gitterstruktur ist sehr kompliziert und dem-
entsprechend auch das Spektrum. Die dlteren Messungen? brauchen
wir nicht ausfithrlich zu besprechen, da sie gréBtenteils durch
neuere Arbeiten iiberholt sind. Im allgemeinen benutzte man
frither zu geringe Dispersion oder zu grofle Spaltbreiten, so daf
keine genaueren Resultate erzielt werden konnten. Als besonders
bemerkenswert heben wir aber hervor, dafl schon MerzriTT (I. C.)
feststellte, dal der ordentliche und auflerordentliche Strahl in
Quarz verschieden absorbiert werden, womit das Auftreten von
Dichroismus im Ultrarot iiberhaupt zum erstenmal beobachtet
wurde. Ferner ist von Interesse, dall RUBENS aus seinen Disper-

1 Vgl. L. VEearp u. H. Scuserprrup, Phys. ZS. Bd. 18, S.93. 1917;
L. VEcarDp, ZS. f. Phys. Bd. 5, S.17. 1921; M. LAUE, Ann. d. Physik
Bd. 56, S.497. 1918.

2 W. W. CoBLENTZ, Investig. V, S. 31. 1908.

3 Ta. LigsiscH u. H. Rusexns, Berl. Ber. 1921, S. 211.

4 H. Rusexs, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892; E. MerriTT, Wied. Ann.
Bd. 55, S. 49. 1895; E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S. 401. 1897; H. Ro-
SENTHAL, Wied. Ann. Bd. 68, S.783. 1899; W. W. CoBLENTZ, Phys. Rev.
Bd. 32, S.125. 1906; Bull. Bur. of Stand. Bd. 2, S.457. 1906; Investig.
V, S.21. 1908; genauere Angaben fur i <3 u: Bull. Bur. of Stand.
Bd. 11, S.471. 1915.
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sionsmessungen (vgl. § 10) die Lage einer Eigenfrequenz zu etwa
10 u berechnen konnte. Reflexionsmessungen von NicuoLs (l. c.)
ergaben aber eine Stelle selektiver Reflexion mit zwei Maximis
bei 8,4 und 8,8 # mit ca. 70% Reflexionsvermégen. Mit dieser
Wellenlinge konnten die gemessenen Brechungsindizes nicht
durch die Dispersionsformel dargestellt werden. Die daraufhin
vermutete zweite Kigenfrequenz ist sodann von NicHOLS und
RusENs?! in ihrer Reststrahlenarbeit bei 20,75 ¢ beobachtet worden.

Das Reflexionsspektrum fiir den ordentlichen und auBerordent-
lichen Strahl ist im kurzwelligen Gebiet bis 20 ¢ von REINKOBER?

2 n
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ausgemessen worden, im langwelligen Spektrum besitzen wir die
Beobachtungen von LieBiscH und RuBENS3. Die Messungen sind
zusammengefalit in Abb. 127. Das erste Maximum bei ca. 9 u
besteht fiir beide Strahlen aus einer Reihe von Einzelmaximis,
die sich in zwei Gruppen zerlegen lassen, eine kurzwellige bei 8,5 u
und eine langwellige mit Maximis bei 8,90 u, 9,05 v und 9,20 wu.
Der auBerordentliche Strahl besitzt auBerdem noch ein Maximum
bei 8,70 w. Eine schwichere Reflexionsstelle erscheint sodann
bei 12,52 u fiir den o. Strahl und 12,87 u fiir den a.o. Strahl.
Ersterer wird sodann noch bei 14,55 ¢ schwach reflektiert. Stér-

1 H. Rusexs und E. F. Nicuors, Wied. Ann. Bd. 60, S.418. 1897.

2 0. REINKOBER, Ann. d. Physik Bd. 34, S. 343. 1911.
3 T, Liesisce u. H. RuBexs, Berl. Ber. 1919, S. 199.
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kere Reflexion erhalten wir dann wieder bei 21 u (o. Strahl) und
19,7 u (a.0. Strahl). Bei noch lingeren Wellen finden wir nur noch
Reflexion bei 26 u (o. Strahl) und 27,5 ¢ (a.o. Strahl).

Das Absorptionsspektrum des Quarzes ist leider noch nicht
so genau gemessen worden, als es heute wiinschenswert wire.
Im kurzwelligen Gebiet fand MErRITT bei 2,9 # und 4,1 ¢ und
angedeutet auch bei 3,8 u Absorption fir den o. Strahl. Der
a.0. Strahl wird absorbiert bei 3,0 4 und 3,6 u. Letztere Angaben
sind die einzigen, die bisher fiir den a.o. Strahl bekannt sind. Wei-
tere Absorptionsmaxima fiir Quarz senkrecht zur Achse sind von
Nicwors an einem Dimnschiff von 0,18 mm Dicke beobachtet
worden (5,02 i, 5,3 u, 6 u, 6,24 1, 6,6 bis 6,7 u). Bei 4,35 u be-
obachtete CoBLENTZ! Absorption. Die Absorptionsstelle bei 3 u
wurde genauer neuerdings von PLYLER? gemessen, welcher drei
Maxima bei 2,72 u, 2,96 4 und 3,18 p erhielt. DrEiscu? gibt als
Wellenldngen von Absorptionsstellen 2,9 4 und 3,75 u# an. Die
erstere besteht aus einigen Teilmaximis bei 2,91 u, 2,97 u und
3,02 p. Fir diese kurzwelligen Absorptionsstellen kénnen 1 bis
3 mm dicke Kristalle benutzt werden.

PrvrEr hat die genannten Absorptionsfrequenzen in ein Schema
von Kombinationsfrequenzen eingeordnet, welches wir in Tab. 53
wiedergeben. Die Grundfrequenzen wurden dem Reflexionsspek-
trum entnommen. In die Tabelle sind nur die Kombinationen auf-
genommen worden, die unterhalb 7 u liegen; wenn mehrere Kom-
binationsfrequenzen zusammenfallen, dann ist nur die vertreten,
die intensiver zu erwarten ist. Direkte Widerspriiche gegen die
Erfahrung ergeben sich nicht, doch wire eine genauere Unter-
suchung notwendig, bevor eine endgiiltige Ordnung des Spektrums
gegeben werden kann.

Das Absorptionsspektrum im langwelligen Gebiet* ist von
Interesse wegen der Ergebnisse des Raman-Effektes, durch welche
Ultrarotwellenlingen von ca. 38 u, 48 yund 80 u festgestellt wurden.
Da der Wasserdampf im Reststrahlengebiet sehr stark absorbiert,
sind die Messungen sehr schwierig und nur unter sorgsamer Fern-
haltung jeder falschen Strahlung méglich. Dies gelang durch ge-

1 W. W. CorrLENTZ, Phys. Rev. Bd. 23, S. 125. 1906.
2 E. K. PLYLER, Phys. Rev. Bd. 33, S. 48. 1929.

3 Th. DrErscr, ZS. f. Phys. Bd. 42, S. 426. 1927.

4 M. Czer~y, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 317. 1929.
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Tabelle 53. Kombinationsfrequenzen im Quarz.

Komb. Aper. (@) I Abeob. (@) Komb. Aper. (@) Jpeob (10
” 8,4 u. 9,0 { 4,80 —
vy 12,5 nt 2 4,63 -
vy 20,5 ) { 4,50 4,35
v, 26 1 4,20 4,10
6,68 6,65 3,84 3,85
s { 6,35 —| Bt { 3,62 -
2w, 6,25 3,69 +
6,26 } 626 | 2ritn (| 33 -
b7 { 5,96 600 |, { 3,33 —
g2, 5,61 — 1T 3,14 3,18
{ 523 | 530 5 3,00 2,96
1t 5,02 5,02 " { 2,90 2,72

eignete Filterkombinationen. CzERNY konnte zeigen, dafl Quarz
(0,1 mm dick) bei 38 ¢ und 78 1 absorbiert. Letztere Absorptions-
stelle war schon in Messungen von RUBENS angedeutet (vgl. Tab. 8).
ParLIN' benutzt auch diese Banden als Grundfrequenzen, um
einige von ihm bei 9 ¢ und zwischen 2 und 4 u gefundene schwache
Banden als Kombinationsfrequenzen zu deuten. Die Banden bei
9 u findet er in der Absorption eines 0,4 u dicken Quarzblitt-
chens. Trotz der Stirke dieser Absorption fehlt aber bei PARLIN
die Bande bei 9 u als Grundfrequenz, was sicher nicht zu-
lassig ist. Im Ramaw-Effekt tritt noch eine Linie auf, die
einer Wellenlinge von 48 u entspricht, wo aber selbst 1 mm
dicke Quarzplatten parallel und senkrecht zur Achse nichts ab-
sorbierten, so daBl hier moglicherweise eine inaktive Schwin-
gung vorliegt. ‘ !

Wir wenden uns nun den anderen SiO,-Varietiten zu. Hier ist
zunédchst eine Beobachtung von KONIGSBERGER? am Amethjst (vio-
lett gefiarbter Quarz) bemerkenswert, der bei 3,1 u sehr starke
Absorption findet, welche die des Quarzes an der gleichen Stelle
wesentlich iibertrifft, so daBl KoNIGSBERGER die Absorptionsstelle
bei 3,1 4 im Quarz nur Verunreinigungen zuschreibt, und zwar
den gleichen Zusétzen, die im Amethyst die Farbung erzeugen.
Auch Rauchquarz absorbiert bei 3,1 u, doch in derselben Stirke

1 'W. A. Parrin, Phys. Rev. Bd. 34, S. 81. 1929.
2 J. KONIGSBERGER, Wied. Ann. Bd. 61, S. 687. 1897.
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wie Quarz. Das Reflexionsvermégen mehrerer anderer Varietéten
zeigt Abb. 1281,

Die mikrokristallinen Abarten a bis d zeigen ein Spektrum,
welches ganz dem des Quarzes entspricht, wenn auch die Inten-
sitdten wegen der Politurunterschiede variieren. Bemerkenswert
ist, daB bei 18,5 1 ein Reflexionsmaximum auftritt.

Die amorphen Modifikationen e und f besitzen zwar noch die-
selben Reflexionsmaxima, aber deren Struktur ist wesentlich ein-
facher geworden, wie auch schon REINKOBER (1. ¢.) beobachtete.
Wir konnen daraus folgern, daf} die Lage der Banden hauptséchlich
durch das SiO,-Molekiil gegeben ist, evtl. auch durch einen Kom-
plex solcher Molekiile, da die Anzahl der Reflexionsmaxima fir
ein einziges Si0,-Molekiil zu groB ist. Die Gitterstruktur beein-
flut nur die Struktur der Maxima. Dies diirfte wohl fiir alle
Gitter gelten, die dem Typus des Molekiilgitters nahe kommen,
doch fehlen Untersuchungen hieriiber (vgl. jedoch die Silikate § 38).

Opal und Chalcedon zeigen im fernen Ultrarot noch ein sehr
flaches Reflexionsmaximum bei 100 bis 150 u, welches bei Quarz
nicht auftritt2.

Quarzglas reflektiert im Gegensatz zu den iibrigen Varietéten
bei 12,5 u nur sehr schwach und besitzt bei 8,9 ¢ nur ein Maxi-
mum. Im langwelligen Gebiet sind Reflexionsmaxima bei 21 ¢
und 26 u bis 27 p vorhanden, analog zu der Reflexionskurve des
0. Strahls im kristallisierten Quarz?. Es ist danach nicht sicher zu
entscheiden, welche Eigenfrequenzen dem SiO,-Molekiil an sich
zukommen und welche durch die Gitterstruktur als dullere Fre-
quenzen in dem in § 38 angegebenen Sinn hervorgerufen werden.
Es ist wohl anzunehmen, dafl auch in amorphem Quarz mehrere
Si0,-Molekiile zu Komplexen zusammentreten, die ihrerseits
miteinander nur sehr locker verbunden sind und daher die beobach-
tete amorphe Struktur liefern. Wenn die Komplexe nur relativ
wenige Molekiile umfassen, diirfte es der Rontgenanalyse nicht
moglich sein, eine Gitterstruktur dieser Komplexe festzustellen.

Von Bedeutung ist ferner das Ergebnis, dafl im Opal-Spektrum
in Reflexion die Wasserbanden nicht auftreten, doch sind sie nach
CoBLENTZ? im Absorptionsspektrum als wahrscheinlich vorhanden

! Cr. ScHAEFER u. M. ScruBErT, ZS. f. Phys. Bd. 7, S. 313. 1921.
2 Twu. LigBiscE u. H. RuBENS, Berl. Ber. 1919, S. 876.
2 W. W. CoBLENTZ, L c. und Investig. VI, S.54. 1908.
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anzusehen. Da Kristallwasser, wie wir in § 41 sehen werden, deut-
lich im Spektrum bemerkbar ist, miissen hier besondere Verhalt-
nisse vorliegen. Da das Kristallwasser in Kristallen gesetzmiBig
eingebaut ist, braucht zwar das Wasser im Opal, der ja kein
Gitter besitzt, nicht die normalen Eigenschaften des Kristall-
wassers aufzuweisen, doch ist das beobachtete Verhalten immer-
hin merkwiirdig.

Im Absorptionsspektrum unterscheidet sich Quarzglas nicht
wesentlich von kristallisiertem Quarz!. Quarzglas absorbiert bei
2,7 p, 3,75 @, 4,2 bis 4,6 u, 5,15 1, 5,7 u, 6,5 1, 8 u bis 10 u; ab
11,6 p ist Quarzglas undurchlissig. Besonders auffallend ist der
Unterschied gegeniiber kristallisiertem SiO, bei 2,75 u, wo amor-
phes SiO, ein scharfes Absorptionsmaximum besitzt, wihrend
Quarz ein komplexes Maximum bei 2,9 u aufweist.

Andere Oxyde als Quarz auBer den im vorigen Paragraphen
behandelten zweiatomigen Oxyden sind nur selten untersucht
worden. CoBLENTZ? untersuchte die Reflexion von Eisenoxyden
bis 14 u, wo aber keine selektive Reflexion auftrat. Dagegen zeigte
Korund, AL,O; Reflexion bei 11,8 ¢ und 13,5 u. Wegen der
groBeren Atomgewichte ist im allgemeinen auch erst im lang-
welligen Gebiet selektive Absorption zu erwarten. DemgemaB
finden LreBiscH und RuBENs3 fiir Zirkon, Zinnerz und Rutil eine
Reihe von Reflexionsmaximis im Reststrahlgebiet. Die Maxima,
von Rutil liegen bei

14,5 u 16 u 1854 +  39u (o.Strahl)
und 16 u 19,3 u 22,2 u 30 u (a. o. Strahl).

Die drei kurzwelligen Maxima des o. und a.o. Strahls sind
nicht scharf voneinander getrennt. Im o. Strahl ist zwischen
39 u und 18,5 u ein ausgepriagtes Minimum ; im a.o. Strahl ist das
entsprechende Minimum wesentlich flacher. Nach BRESTER
waren theoretisch nur drei Frequenzen fiir den o. Strahl und eine
fiir den a.o. Strahl zu erwarten. Die vorstehenden Angaben lehren,
daB} dies mit der Erfahrung nicht vollig im Einklang ist, doch ist
wenigstens qualitativ das Spektrum des a.o. Strahls tatséchlich
einfacher als das des o. Strahls.

1 Tg. DrEIscH, ZS. {f. Phys. Bd. 42, S. 426. 1927.
? W. W. CoBrLENTZ, Investig. V, 1908.
3 Tu. Ligsisca u. H. RuBENs, Berl. Ber. 1921, S. 211.
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Eine groBle Reihe von Oxyden emittiert im kurzwelligen Ge-
biet, hauptsdchlich zwischen 1 und 5 u selektiv?; es ist aber frag-
lich, ob diese Emissionsmaxima tatsichlich den Oxydmolekiilen
zugeschrieben werden kénnen, weil da, wo ein Vergleich mit dem
Absorptionsspektrum moglich war, keine Ubereinstimmung beider
Spektren gefunden werden konnte, mit Ausnahme von SiO,, dessen
Emissionsmaxima bei 2,88 4 und 5,3 u gefunden werden. Die
Emissionsmessungen sind also noch zu wenig geklért, um sichere
Schliisse zu gestatten.

Im Zusammenbang mit den Oxyden wollen wir hier auch das
Spektrum der Glaser besprechen, die in der Hauptsache ein Ge-
misch aus mehreren Oxyden darstellen, worunter vornehmlich
Si0, vertreten ist.

Der allgemeine Verlauf der Absorption bei gew6hnlichen Flint-
und Krongldsern ist der, daf die Absorption bei etwa 2,5 u bis
3 u beginnt merklich zu werden; in dickeren Schichten ist die Ab-
sorption von 3 1 ab vollkommen; erst von 100 pan ist Glas wieder
in diinnen Schichten durchlissig?. Das Reflexionsvermdogen einiger
weniger Glassorten ist von COBLENTZ (s. u.) und PruxDp? gemessen
worden. Es resultiert ein Maximum bei 9,2 u, das wohl identisch
ist mit dem SiO,-Maximum.

Der Einfluf der Zusammensetzung ist nur selten und unzu-
reichend untersucht worden. Oft fehlen ausreichende Angaben
iiber die Zusammensetzung der Gléser, so daBl die Messungen weni-
ger physikalisches als praktisches Interesse haben. Es gentige
deshalb die Angabe der Literatur.

Neuerdings ist diese Frage wieder von DrEIscH® aufgegriffen
worden. Er untersucht zunéchst durch Metalloxyde gefarbte
Glaser und vergleicht sie mit entsprechenden wisserigen Lo-

1 'W. W. CoBLENTZ, Investig. VII, 1908.

2 H. RuBeNs u. O.V. BAYER, Berl. Ber. 1911, S. 339.

3 A. H. Pruxp, Astrophys. Journ. Bd. 24, S. 25. 1906.

4 H. RuBeNs, Wied. Ann. Bd. 45, S. 238. 1892; E. F. Nicuors, Phys.
Rev. Bd.1, S.1. 1893; W.W. CoBLENTZ, Investig. III u. IV; W.W. Cos-
LENTZ, W. B. EMERsoN u. M. B. Loxe, Bull. Bur. of Stand. Bd. 14, S. 653.
1918; F. Liana, C. R. Bd. 180, 8. 578. 1925; G. E. GRaxTHAM, Phys. Rev.
Bd. 16, 8. 565. 1920; G. RoSENGARTEN, Phys. Rev. Bd. 16, S. 173. 1920.
In den letzten beiden Arbeiten auch Messungen bei verschiedener Tempe-
ratur. Der Temperatureinfluf ist gering.

5 Tu. DrEIscH, ZS.{. Phys. Bd. 40, S. 714. 1927,

Schaefer-Matossi, Spektrum. 21
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sungen. Bei diesen Substanzen treten unterhalb von 2 u Absorp-
tionsbanden auf, die aber nicht einem Molekiil zugeschrieben wer-
den konnen, da deren Eigenschwingungen bei lingeren Wellen
liegen. Die Absorption ist hier durch das Atom selbst hervor-
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Abb. 129. Absorption von Boratglasern nach DREISCH.
(Schichtdicke 1 mm.)

3% B03; — ——— 10% B:0;, 2% Cey0y;
—— 129 B,03; —+—+ 16% B:0;
hoher By0,-Gehalt; ——— geschmolzener

Borax (0,22 mm).

gerufen, es sei deshalb
nur erwahnt, dafl man
in Didymgldsern Banden
von Neodym und Pra-
seodym unterscheiden
kann?,

Von gréBerer Bedeu-
tung sind fiir uns zwei
andere Arbeiten?, in
denen der Einflufl des
B,0,-Gehaltes bis 4,1 u
untersucht wird. Ab-
bild. 129 gibt die Mes-
sungen an einigen Borat-
gléasern wieder. Als Ordi-
nate ist der dekadische
Absorptionskoeffizient
fir 1 mm Schichtdicke
angegeben, der aus Ab-
sorptionsmessungen bei
zwei verschiedenen Dik-
ken berechnet wurde.
Man erkennt hierbei
deutlich, daB schon ge-
ringe Variationen im
Borsduregehalt die In-
tensitdt der Banden
stark beeinflussen. Rei-
ner Borax (Gemisch von

B,0; und Na,0) zeigt dieselben Banden bei 2,95 1, 3,65 u
und 4,1 u, die auch in den Glisern vorhanden sind, doch ist die
kurzwellige Bande bei den Glisern etwas nach kiirzeren Wellen

1 P. Luge, ZS.{. Phys. Bd. 39, S. 391. 1926.
2 Ta. DREISCH, ZS. f. Phys. Bd.42, S.428. 1927; Ta. DrEISCH u. P. LUEG.
ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 380. 1928.
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verschoben, auflerdem ist ihre Intensitdt im Verhidltnis zu den
langwelligen Banden geringer als es bei Borax der Fall ist., Unter-
halb von 2,56 u sind noch schwache Banden bei 2,4 und 2,2 p vor-
handen, Die von DrEIscE und CoBLENTZ bei Borax beobachteten
Banden lassen sich in eine Reihe von Oberschwingungen zusammen-
fassen, deren Grundschwingung bei 14,7 p liegen mull, wo bisher
noch nicht gemessen wurde,

Im Vergleich zu B,0, absorbiert SiO, weniger und liefert nicht
so ausgepriagte Maxima der Absorptionskurve, Wahrend nédmlich
Boratglaser schon ab 2 u zu absorbieren anfangen, ist dies fiir
Glaser mit iiberwiegendem Silikatgehalt erst von 2,5 ¢ an der Fall.

In der Arbeit von Drrmiscr und Lure (l. ¢.) wird der Einflufl
der Borsdure auf die Dispersion der Gliser diskutiert. Da mit
Anniherung an ein Absorptionsgebiet die Dispersion gréfier wird,
dispergieren die Boratgldser im Ultrarot stirker als andere Glas-
gorten. Ordnet man die Glaser nach der Gréfle der Dispersion im
Ultrarot, so stimmt ihre Reihenfolge iiberein mit der Reihenfolge
des Boratgehaltes, wihrend im Sichtbaren, wo die Ultraviolett-
absorption in Frage kommt, die bei Borsdure geringer als bei
Kieselsdure ist, die Boratgliser den Flintglisern nachstehen.

§ 38. Das Spektrum von Kristallen mit zusammengesetzten
Tonen.

Im vorigen Kapitel haben wir bei der Besprechung der orga-
nischen Dédmpfe und Fliissigkeiten gesehen, wie man gewissen
Atomgruppen ultrarote Eigenschwingungen zuordnen kann, die
sich in allen Verbindungen, welche diese Atomgruppe enthalten,
wiederfinden. Auch fiir die festen Korper hat man nach dem Ein-
flufl der chemischen Zusammensetzung gesucht. AscHKINASS! be-
miihte sich als Erster, gemeinsam in verschiedenen Substanzen
auftretende Reflexionsstellen gemeinsamen chemischen Bestand-
teilen zuzuordnen, doch ohne Erfolg, da das expérimentelle Mate-
rial noch nicht ausreichte. Er hielt es z. B. fiir moglich, daB Sauer-
stoff ein Reflexionsmaximum bei 9 u bewirkt, welches sowohl in
Sulfaten als auch in Quarz beobachtet wurde, doch konnte dieser
Schluf}, der von AscErRINAsS auch nur mehr angedeutet als tat-
séchlich gezogen wurde, nicht aufrechterhalten werden. Es

1 E. AscBEINASS, Ann. d, Physik Bd. 1, S. 42. 1900.
21*
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konnte nédmlich experimentell festgestellt werden, dafl nicht etwa
die Atome das Spektrum bestimmen, sondern daf allen Salzen
mit gemeinsamen Radikalen, wie z. B. allen Sulfaten bzw. Kar-
bonaten, gewisse Absorptionsbanden gemeinsam sind, welche dem-
nach charakteristisch sind fiir die Atomgruppe. So konnte fest-
gestellt werden, dafl eine Anzahl von Sulfaten bei ca. 9 u reflek-
tiert!; Karbonate zeigen drei Reflexionsmaxima bei rund 7 u,
11  und 14 p2

Der aus den Versuchen gezogene Schluf} ist auch theoretisch
berechtigt. Zwar sind im Gitter alle Partner miteinander ge-
koppelt; doch ist es moglich, daB einige Atome sehr fest aneinander
gebunden sind, bedingt durch rdumliche Nihe. Das hat zur Folge,
daf} die Eigenfrequenzen des Kristalls in zwei Klassen zerfallen.
Erstens solche, bei denen das COs-Ion, das wir hier als Beispiel
betrachten, in sich schwingt, wobei sein Schwerpunkt relativ
zum Metallion in Ruhe bleibt. Diese Schwingungen erfolgen
wegen der festen Bindung mit relativ groBer Frequenz und werden
vom Metallion nur in geringem Mafle beeinfluit. In Losungen,
die das Ton nicht zerstéren, miissen diese Frequenzen auch wieder
auftreten, ferner ist anzunehmen, daBl auch die Temperatur wie
alle duBeren Einwirkungen nur geringe Wirkung auf die Eigen-
schwingung ausiibt (s. §§ 42 und 43). Die eben erlduterten Arten
von Ultrarotfrequenzen mnennen wir aus leicht ersichtlichen
Griinden ,innere Schwingungen eines Ions; sie liegen im
kurzwelligen Ultrarot meist unterhalb 20 u.

Im Gegensatz hierzu sind die ,,iuBeren Schwingungen®
solche, bei denen das COz-Ton im wesentlichen als Ganzes gegen
das Metallion schwingt, also Frequenzen, die infolge der grofen
Masse des COj;-Tons im langwelligen Ultrarot liegen und deshalb
spektrometrisch bisher mit wenig Ausnahmen {iiberhaupt nicht
untersucht werden konnten und nur mit der Reststrahlmethode
zugdnglich sind. Die &duBleren Eigenfrequenzen wechseln von
Karbonat zu Karbonat, man darf sie in Losungen nicht wieder-
finden, der EinfluB der Temperatur ist hier wahrscheinlich gréBer.

Beide Arten von Schwingungen sind jedoch Gitterschwin-
gungen, wenn man auch die inneren Eigenfrequenzen angendhert

1 A. H. Prunp, Astrophys. Journ. Bd. 24, S. 19. 1906; W. W. CoBLENTZ,

Investig. IIT u. IV,
2 L. B. MorsE, Astrophys. Journ. Bd. 26, S. 225. 1907.
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80 berechnen darf, als ob sie von einem freien Molekiil ausgingen.
Die Tatsache, daBl alle Frequenzen Gitterschwingungen sind, ist
fir das Experiment und die Theorie insofern von Bedeutung,
als dadurch die Anisotropie der Kristalle im Spektrum als Pleo-
chroismus in Erscheinung tritt, d. h. das ultrarote Spektrum ist
eine Funktion der Beobachtungsrichtung und des Schwingungs-
zustandes der Strahlung.

Wéhrend nun unsere Aufmerksamkeit hauptséchlich auf die
inneren Schwingungen gerichtet sein soll, die theoretisch und
experimentell leichter zugénglich sind, sei fir die &dulleren
Schwingungen einer groflen Anzahl von Kristallen auf die Arbeiten
von LiEBIscHE und RUBENS! verwiesen. Dort findet man die
Reflexionsspektra im Reststrahlengebiet. Das Reflexionsver-
mogen ist aber nur an relativ wenigen Punkten bestimmt, so
daBl nur die stirksten Eigenfrequenzen hervortreten kénnen.
Auf einige dieser Spektren kommen wir noch zuriick. Zur Unter-
suchung der inneren Schwingungen steht uns zunichst die
Reflexionsmethode zur Verfiigung, die nur die stidrksten Schwin-
gungen liefert. Diese kdnnen als die Grundfrequenzen der Gruppe

" Tabelle 54. Die inneren Grundschwingungen der Karbonate,

Reflexionsmaxima (SCHAEFER u. SCHUBERT)

Substanz
Iz IZ “

Northupit NaCl-MgCO;-Na,CO; reg.| 6,822 11,46 14,14

Magnesit MgCO, 6,60 | 11,25 | 13,78

Kalkspat CaCO, 6,56 11,38 14,16
Manganspat MnCO, cinachsig 6,76 11,38 14,04

Eisenspat FeCO, 6,77 11,53 13,54

Zinkspat ZnCO, 6,78 11,44 13,92

Dolomit (Ca, Mg)CO, 6,90 11,45 14,70

Aragonit CaCOyq ] 6,64 11,54 | 14,40 (NYSWAN-
Strontianit SrCO, 6,78 11,62 14,28 DER)
‘Witherit BaCOj zweiachsig 6,85 11,61 14,48

Cerussit PbCO;, 7,06 12,00 14,92 u. 15.2
Na,CO, 7,00 | 12,48 | 14,65

1 Ta. LigBisce u. H. RuBENs, Berl. Ber. 1919, S. 198 u. 876; 1921,
S. 211. S. auch G. Laskr, ZS. f. Kristallograph. Bd. 65, S. 607. 1927.

2 Von etwaiger feinerer Struktur ist in dieser Tabelle abgesehen worden;
die Wellenldngenangaben fiir Kalkspat erfahren spiter kleine Korrekturen
durch genauere Messungen (s. S. 340).
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angesehen werden, wogegen die Oberschwingungen i. a. erst
im  Absorptionsspektrum zugénglich sind. Eventuelle inaktive
Frequenzen entgehen allerdings der Beobachtung im Reflexions-
und Absorptionsspektrum; wir gehen spéter nidher darauf ein.
Die oben zitierten Messungen an Karbonaten sind von ScHAE-
FER und ScHUBERT! an einem groBen Material im Reflexions-

60
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{Abb. 130. Reflexionsvermdgen von Karbonaten nach
SCHAEFER und SCHUBERT.

spektrum natiirlicher
Strahlung  bestétigt
und sichergestellt wor-
den. Alle Karbonate
zeigen drei aktive Ei-
genfrequenzen beirund
7w, 11 ¢ und 14 u, die
also dem CO; ~-Ion zu-
kommen. Die Schwin-
gung bei 7 wist die weit-
aus starkste. Tab. 54
und Abb. 130 zeigen,
inwieweit ein Einflu
des Metallions konsta-
tiert werden kann. Nur
fir die kurzwellige
Schwingung ist ein ge-
setzmaBiger  Zusam-
menhang mit dem
Atomgewicht zu er-
kennen; mit wachsen-
dem Atomgewicht des
Metalls wachst auch
die Wellenlinge, aber
nur in sehr geringem
MaBe; fiir die beiden
anderen Maxima ist es

jedoch nicht méglich, irgendeine Aussage iiber den erwahnten
Zusammenhang zu machen. RaAwrins und Riprar? haben vor-

geschlagen, die Wellenldngen als Funktion

des Molekularvolumens

1 Cr. SoHAEFER u. M. ScHUBERT, Ann.d. Phys. Bd. 50, S.283. 1916.
2 F.I G.Rawrins u. E. K. RipEAL, Proc. Roy.Soc. London (A) Bd. 116,

S. 140. 1927,
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anzusehen. Fiir drei zweiachsige Karbonate und fiir Kalkspat er-
halten sie bei dem 7-u-Maximum wachsende Wellenldingen mit
wachsendem Molekularvolumen, die anderen Maxima verhalten
sich umgekehrt. Das Molekularvolumen ist insofern vielleicht
eine geeignetere Variable als das Atomgewicht, als es mit den Ab-
stoBungskraften zusammenhéngt, welche die Lage der Eigen-
frequenzen mit bestimmen.
Die chemische Ahnlichkeit
ist nicht nur darin zu erken- @«
nen, daBl alle Karbonate an- | or
néhernd dasselbe Spektrum der
inneren Schwingungen liefern. %
Auch alle Salze mit Ionen, die 2|
dhnlich wie das COs-Ion ge-
baut sind, ndmlich die Nitrate
(NO; ), Chlorate (C10, ), Bro- 20

ut

mate (BrO;) und Jodate wl o

(JO; )2 geben ein dem Karbo- ¥ 7
natspektrum sehr #hnliches <72 /% ér

inneres Spektrum, nursinddie 1§ s 4~

Wellenlingen  entsprechend . f’ o

den groBeren Atomgewichten 20 4 60 80 Wi 1w %20

.. . . ——=Atomgewicit
gréfier. Das zeigen des naheren N ) G X0
Abb. 131 und Tab. 55, in der AP 131 Fleenghiingungen der X0
die Wellenlingen der drei
Maxima als Funktionen des Atomgewichts aufgetragen sind. Die
einzelnen Punkte fiigen sich gut in die Kurven ein, so dafl man ge-
wagt hat (G.Laskr 1. c¢.), die in Tab. 55 mit ,,extrapoliert be-
zeichneten Werte aus den Kurven zu entnehmen, da sie bisher
noch nicht beobachtet werden konnten.3

1 Cr. ScHAEFER u. M. ScrUBERT, Ann. d. Phys. Bd. 55, S. 577. 1918.

2 Cr. ScHAEFER u. M. ScuuBgrt, ZS.f. Phys., Bd.7, S.309. 1921;
G. Lasxkt 1 c.

3 Da im langwelligen Spektrum nur bei wenigen Punkten gemessen
werden konnte (Reststrahlen), sind die Wellenlangenangaben von Laskl
ungenau, so daf die Kurven in Abb. 131, soweit sie in das langwellige Gebiet,
reichen, noch nicht als sicher anzusehen sind. Tatséchlich haben Raman-
aufnahmen fiir NaClO; eine Frequenz bei ca. 21 u (statt 23 p) und fiir
NaBrOg bei ca. 27 u (statt 36 u) ergeben (Daurg, Théses, Paris 1929 und
noch unverdffentlichte Messungen im hiesigen Institut). Auch diese Werte
wiirden sich gut in Kurven einordnen lassen.
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Tabelle 55. Eigenschwingungen der Gruppen XO;,.

I ‘Wellenléngen
on
w Iz I “
CO; . v v . .. 7 11,5 14
NO;. . . ... 7.5 12 15,5
ClOo;. . . . .. 10,6 16 23 (LaASKT)
BrO; . .. .. 12,2 23 (LASKI) 36 (extrapoliert)
JOog; . . . . .. 12,8 27 (extrapoliert) —

Aus der Ahnlichkeit dieser Spektren kénnte man folgern, daf
alle genannten Ionen gleiche Struktur besitzen miiten, doch wére
dieser Schluff voreilig, da erst Messungen in polarisiertem Licht
iiber die wahre Natur dieser Frequenzen vollstindig Auskuntt
geben konnen, worauf wir noch zu sprechen kommen.

Vorher wiren von dhnlichen Tonen noch das der Metasilikate,
Si0,1, und der Sulfite, SO42, zu nennen. Die Metasilikate besitzen
Eigenschwingungen in der Néhe von 10 und 18 u, die weniger
konstant erscheinen als bei den bisher erwdhnten Gruppen. Doch
verweisen wir auch hier auf die Messungen im polarisierten Licht.
Das SOs-Ion reflektiert bei 10,6 und 19,5 p. Die in Analogie
zu CO; usw. anzunehmende dritte Reflexionsstelle konnte bei
den beiden letzten Ionen nicht mehr gemessen werden. Die
Eigenschwingungen dieser Ionen ordnen sich nicht in die Kurven
der Abb. 131 ein. SrtEVONEN fiihrt dies auf die Zweiwertigkeit
dieser Ionen zuriick, da zweiwertige Ionen weniger nach aullen
isoliert sind und daher nicht so stark in sich gebunden sind als
einwertige Ionen, deren Wellenldinge demnach kiirzer ist als die
entsprechender zweiwertiger ITonen, wie es auch beobachtet ist.
Allerdings ist auch das COs-Ion zweiwertig, ohne dafl man eine
zu groBle Wellenlinge beobachtet. Zwei untersuchte Meta-
phosphate?® (POs-Ton) zeigen ein etwas komplizierteres Spektrum
mit Maximis bei 7,9 u, 9,1 p, 11,5 u und 19 u, die ebenfalls nicht
in die Kurven von Abb. 131 passen.

1 Cr. ScuArrFER u. M. ScHUuBERT, ZS. {. techn. Phys. Bd. 3, S. 201. 1922.

2 V. J. StavoxneN, ZS. f. Phys. Bd. 20, S. 272. 1923; Ann. Acad. Scient.
Fenn. A Bd. 20, Nr. 7. 1923.

3 G. Lanerorp, Phys. Rev. Bd. 33, S.137. 1911.

4 Wegen des Auftretens von vier Frequenzen (sonst nur drei) wire
eine Neuuntersuchung der Metaphosphate wiinschenswert.
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Im polarisierten Licht fand man zuerst bei dem ein-
achsigen Kalkspat und dem zweiachsigen Aragonit, daB fiir
ersteren das mittlere Re- 4

flexionsmaximum bei 11 u /\ llﬂ/il’}/l‘ﬁé’ffll’ﬂﬁ///qy
dem a. o. Strahl angehort, 20 \ A
die beiden andern dem ,/ \J \\/\__
as . 0
o.Strahl. Fir Aragonit ver- ekt Verton

teilen sich die Wellenldngen
nach NySwANDER! in der I

Weise auf die Richtung ,,| |l | |
der grofiten, mittleren und I \
I

N L gpt Ackse

60

kleinsten Fortpflanzungsge- 2
schwindigkeit a, b, ¢, daf3
fiir Schwingungen ||¢ und ||b
eng beieinander liegende “0 clektn Vekior
Maxima bei 6,7 4 und 14 u %20 / I op7. Achse
auftreten, wihrend ||a das T J |
11,5-p-Maximum erscheint. 0

Die Maxima bei 7 ¢ und 14 ¢ L)
spalten also in je ein Dub-  Abb.132a. Dichroismus von Eisenspat.
lett auf. Auch dieses Ergeb- "
nis konnte von SCHAEFER N
und SCHUBERT an anderen 'I/'\\
Karbonaten bestétigt wer- 40 I

den. In Abb. 132 sind zwei ’ ,,l \ /

typische Beispiele fiir den Di- /]
. . N I i <
bzw. Trichroismus der Kar- ! R N _k
bonate dargestellt. T & N~
Tab. 56 gibt die Wellen- 0 & 3 7 z A

lélngen wieder, GleiChzeitig Abb 13"21'0 Trichroismus von Cerussit

. 132D, i .
sind in der Tabelle die Bre- = =~ ——— eletr. Vektor || a-Achse,

. . . . — — — elektr. Vektor || b-Achse,
chungsindizes fiir sichtbares elektr. Vektor || c-Achse.
Licht angegeben. Man be-
merkt dabei, daBl ein deutlicher Zusammenhang besteht zwi-
schen dem Charakter der Doppelbrechung im Sichtbaren (hier

iberall negativ) und der Anisotropie der ultraroten KEigen-
frequenzen. Die Richtungen, die fiir den Brechungsindex nahe

"]

4

—

v 7 K3 a %

1 E. R. NyswaNDER, Phys. Rev. Bd. 28, 8. 291. 1909.
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Tabelle 56. Zweiachsige Karbonate.

Brechungsind
Substang ‘Wellenlangen () {felfl‘ g?a_sll‘?cﬁ%)es
___HB e Ha 133 e a b ¢
Aragonit | 6,46 6,70 6,65 | 11,55 | 14,17 14,06 | 1,530 | 1,682 | 1,686
Cerussit 7,04 7,28 112,00 | — — 11,804 2,076 | 2,078
Witherit 6,85 11,61 14,48 1,529 | 1,676 | 1,677

gleichwertig sind, geben auch nahe benachbarte Reflexions-
maxima (vgl. auch Sulfate).

Aus diesem Zusammenhang folgt, daf die ultraroten Fre-
quenzen mit den ultravioletten in Beziehung stehen miissen.
Tatséchlich besteht diese in der HaABERschen Beziehung (S. 291).
Theoretisch existiert zwar nach der Gittertheoriel ebenfalls eine
Beziehung, doch sehr kom- 75

plizierter Art, so daf all-
gemeine Aussagen nicht mog-
lich sind. e ClefTr Vekfor
IV Achse a
“ — elektr Vektor
—— elekir Vektor L opt Ackse Il Achse b
= elekir Vekior |l
20 n elektr Vektor | opt Achse| L elektelektor
- ) Il Achse ¢
\
\,
T , ,/ \\“"—\—*V\-Q
6 8 w z oy Bt
—_— ){
Abb. 133. Reflexion von Natriumnitrat. Abb 134. Reflexion von Kaliumnitrat.

Wir erwidhnen hier noch, daf3 einige Maxima von einachsigen
Karbonaten auch nach der Trennung durch das polarisierte Licht
eine Struktur aufzuweisen scheinen, besonders deutlich bei Kalk-
spat bei 7 und 14 u. Ausfithrlichere Angaben hieriiber s. § 40.

Trotz der oben beschriebenen auBeren Ahnlichkeit der Spektren
der Nitrate mit dem der Karbonate zeigen sie im polarisierten
Licht génzlich anderes Verhalten. SCHAEFER und SCHUBERT
fanden, daB fiir den einachsigen Natronsalpeter das Maximum
bei 7,54 und das bei 12 p sowohl im o. Strahl als auch im
a. 0. Strahl erscheinen (Abb. 133). Das langwellige Maximum
konnte nicht mehr untersucht werden, da die Intensitiaten zu

1 M. BorN, Atomtheorie des festen Zustands, S. 615ff.
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gering ‘waren, doch darf man annehmen, daf} es sich nicht anders
verhdlt., In Abb. 134 ist sodann noch das kurzwellige Maximum
fir KNO; dargestellt, 4

woraus hervorgeht, dafl /(,,/,'[,,,,ﬂlﬁf [\

auchhierinjeder Achsen. * I \

richtung die Strahlung 2z

reflektiert wird. Die p \\4\/ L_
Chlorate, Bromate und | g0, tumsuspar A

Jodate verhalten sich #

‘wiedie Nitrate. Wahrend ,, A\
also in unpolarisierter \\J_/ N
Strahlung sich die che- ¢ .

misch &hnlichen Kar- 2 Nickelsulfat

bonate und Nitrate auch ) - T

im Spektrum nicht un-
terscheiden, so finden &7
wir jedoch in polarisier- , _fi/féﬂg‘fé/ﬁf
tem Licht tiefgreifende

Unterschiede. Die Ur- #
sache dazu miissen wir =

| T T N

in der Kristallstruktur Lithum - Kaliun -
suchen, die in § 40 niher %[ |Sw/7? I \
untersucht wird (s. auch \
S. 3601f.). 0 J o
Die von SCHAEFER N Kavalaun
und SCHUBERT unter- < / \
suchten Metasilikate zei- o e s s
gen auch in polarisiertem 2 ?/;Afl‘afn;zzy/;w A
: 5 . Sulfar+61, \
Licht duBerst kompli- i

zierte Spektra. So spal- ) 0/—=
tet sich das Maximum |, | Mongan-Kalim A/\
. . 201 Suffat + 64, \
bei 10 u fiir jede Achsen- N N qu N
richtung in je zwei bis ¢ 2z « ¢ & o = # # # 2u
drei Einzelmaxima auf. =2 .
. . . . Abb. 135, Reflexion von Sulfaten.
Diese Einzelmaximasind
in ihrer Lage unabhingiger von der Substanz als das aus ihnen
zusammengesetzte Maximum, welches bei natiirlicher Strahlung
beobachtet wird, so daB es als wahrscheinlich angesehen werden
darf, daB eine SiO,-Gruppe von im wesentlichen konstanter Be-
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schaffenheit vorhanden ist, wenn auch ihr Einbau in das Gitter
sehr kompliziert sein mag. Eine Ausnahme scheint nur der
regulire Analcim zu bilden, der nur ein scharfes Maximum bei
9,6 1 aufweist. Dagegen fehlt die Gruppe von Maximis bei 18 u.

Als weitere Atomgruppe, fur die ein groBles Material vor-
liegt (ScHAEFER und ScHUBERT?) ist die SO,-Gruppe zu besprechen.
Alle untersuchten Kristalle, die ein Sulfation enthalten
(einfache Sulfate, isotrope und anisotrope Doppelsulfate, isomorphe
Mischungen von Sulfaten) reflektieren beirund 9 pund 16 u. Das
kurzwellige Maximum hatten wir schon erwahnt. Abb. 135 gibt eine

70
m natirliche Strahlung

o , \ ———mn elektr Vektor) gt Achse

l' ‘\ e elekir Vekior Lopt Ackse
50 A . 50

[\
w / \ w

I’q‘\\ 1 )

30 AR 74 \ 30

INAN
AN \ 20

\\\\1 Tm

// < ~~-JJ

8 1 0
Abb. 136, Dichroismus von Natrium-Kalium-Sulfat.

Auswahl der Reflexionskurven fiir isotrope, ein- und zweiachsige Sul-
fate. Die doppelbrechenden Sulfate besitzen meist komplexe Struktur
der Maxima, die darauf hindeutet, dafl in polarisiertem Licht eine
Aufspaltung auftreten wird. Wie die Abb.136 und 137 zeigen, ist dies
tatséchlich der Fall. Jedes Maximum spaltet sich aufin zwei Maxima,
fiir einachsige und drei Maxima fiir zweiachsige Sulfate, die je einer
der kristallographischen Hauptrichtungen angehtren. Tab. 57
lehrt wieder die Beziehung zwischen Anisotropie der KEigen-
frequenzen und Charakter der Doppelbrechung, diesmal fiir
positive Doppelbrechung. Auflerdem ersieht man aus den Ab-
bildungen, dafl nicht nur die Lage, sondern auch die Intensitit

1 Cr. ScHAEFER u. M. ScHUBERT, Ann. d. Phys. Bd. 50, S.283. 1916.
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Tabelle 57. Eigenfrequenzen der Sulfate.

Substanz 0. a. 0. O. a. 0.
w Iz 1z Iz
Natrium-Kalium-Sulfat . . . 9,03 8,49 16,10 16,14
Lithium-Kalium-Sulfat. . . . 8,69 8,74 15,62 15,92
Nickelsulfat. . . . . . . . . 9,0 8,96
Brechungsindex fur
a b 4 Na-Licht
1 w " a b 4
Zink-Ammonium-Alaun . . . 9,15 | 9,21 | 8,82 |1,4890|1,49341,4996
Zink-Kalium-Alaun . . . . . 9,13 | 9,03 | 8,92 |1,4775|1,4836|1,4967
Kobalt-Ammonium-Alaun . .| 9,15 | 9,21 | 8,83 |1,4890|1,49401,5020
Kobalt-Kalium-Alaun . . . .| 9,10 | 8,89 | 8,76 |1,4807|1,4867|1,5004:
Magnesium-Ammonium-Alaun | 9,15 | 9,19 | 8,81 |1,4767|1,4728|1,4791
Magnesium-Kalium-Alaun . .} 9,02 | 8,92 | 8,71 |1,4602|1,4633|1,4768
Baryt . . . . . ... ... 8,93 — 8,30 |1,6363] — |1,6480
Gips. . « . . . . 8,74 — 8,62 [1,6207] — [1,5305

der Schwingungen fiir die verschiedenen Achsenrichtungen ver-
schieden ist, d. h. es existiert Anisotropie der Dampfungen?.

Von allgemeinerem Inter-
esse ist ferner die Tatsache,
die auch bei den Karbonaten
gefunden wird, dall die Kur-
ven sich iiberschneiden, so daf3
fiir gewisse Wellenlingen der
Kristall isotrop (,,Isotropie-
punkte®‘) bzw. einachsig wird.
Zu beiden Seiten der Uber-
schneidungsstelle ist also der
Charakter der Doppelbrechung
entgegengesetzt, so dall die

1 Von praktischer Bedeutung
ist die Anisotropie insofern, als
man nur bei wohldefinierten kri-
stallographischen Verhiltnissen re-
produzierbare Werte fiir Wellen-
langen erhalten kann, was fiir die
Auswahl von Normalwellenldngen
wichtig ist.
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Angabe, ein Kristall sei positiv bzw. negativ doppelbrechend,
nur bei Angabe der Wellenlinge Sinn hat. Im Sichtbaren ist
ein solches Verhalten sehr selten und daher als Anomalie ange-
sehen worden, doch ist es, wenn man das gesamte” Spektrum
betrachtet, die Regel. )

In einigen Reflexionskurven treten noch weitere Maxima auf,
besonders bei 3 x4 und 14 u. Diese sind dem Gehalt an Kristall-
wasser zuzuschreiben, auf den wir in § 41 nidher eingehen.

Dasselbe Verhalten im polarisierten Licht wie die Sulfate,
zeigen die Chromate und Selenate!. Das CrO,-Ion besitzt eine
Eigenschwingung bei 11,5 u2, das SeO,-Ton eine bei 11,3 u, die
langwellige Eigenfrequenz konnte nicht beobachtet werden. Es
ist auffallig, dall trotz des gréBeren Atomgewichtes die Eigen-
frequenz des SeO,-Ions groBer ist als die des CrO,-Ions. Da aber
Selen dem Schwefel ndher steht als Chrom, so wire wohl zu er-
warten, daB man nur in den Reihen S, Se, Te bzw. Cr, Mo, W Ge-
setzméBigkeiten findet, doch reicht das Beobachtungsmaterial
zur Priifung nicht aus. Nur fir PbMoO, (Wulfenit) und CaWO,
(Scheelit) sind Messungen von CoBrLeNTZ3 bekannt, welcher
komplexe Maxima bei 11,75 4 bzw. 11,8 u gefunden hat. Wie
oben die Metaphosphate, so weichen hier die Orthdéphospate
(PO, ) von dem Verhalten der iibrigen XO,-Tonen ab. Sie zeigen
Maxima bei ungefahr 9,5 u, 17 ¢ und 19 u, die mehr oder weniger
komplex erscheinen, Einfache Maxima besitzen die Phosphate
der Alkalien, des Natriums und des Silbers, mehrfache dagegen
Phosphate vom Typus Me; (PO,), und Me'”'PO,.

Andere Anionen als die bisher besprochenen sind nur selten
untersucht worden und die Ergebnisse der Beobachtungen sind
noch nicht gekliart, Hierher gehéren die umfangreichen Unter-
suchungen an Silikaten?. Es ist bekannt, daB die Silikate eine
sehr komplizierte Struktur haben, so daB das unbefriedigende
Resultat der Messungen wohl zu erwarten war. Auch fiir

1 Cr. ScuAEFER u. M. Scuussert, ZS. f. Phys. Bd. 7, S. 297. 1921.

2 Vgl. auch H. A. Crark, Astrophys. Journ. Bd, 35, S. 48. 1912.

3 W. W. CoBrENTZ, Investig. V. 1906.

4 'W. W. CoBLENTZ, Investig. III bis VI. 1906 bis 1908; J. K6NIGS-
BERGER, Wied. Ann. Bd. 61, S. 687. 1897 (auch Glimmer); E, MERRITT,
Wied. Ann. Bd. 55, S. 49. 1895 (Turmalin); O. REINKOBER, Ann. d. Phys.
Bd. 34, S. 343. 1911 (Turmalin).
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die komplizierteren Phosphate (Langrorp 1. c¢.) und Chromate
(Crarx 1. c.) sind noch keine iibersichtlichen Ergebnisse erzielt
worden.

Auch die Eigenfrequenzen der Hydroxyde bediirfen noch
weiterer Untersuchung. ScHAEFER und ScHUBERT finden nidm-
lich an basischen Karbonaten (Malachit und Azurit) und Nitraten
(oberflachlich verwittertes Quecksilbernitrat), dafl neue Re-
flexionsmaxima zu beobachten sind, und zwar bei etwa 10 u.
AuBlerdem tritt bei Hydroxyden das aus den Spektren organischer
Substanzen bekannte Maximum der OH-Gruppe bei etwa 2,5
bis 3 u auf. PLYLER! untersuchte das Absorptionsmaximum des
Brucits (Mg(OH),) bei 2,54 ndher, wobei er eine Reihe von
Teilmaximis findet. Er glaubte, daf diese auf der Wirkung der
Mg-Isotopen beruhen, doch ist diese Ansicht irrig und inzwischen
auch von PLYLER zuriickgenommen?, denn der EinfluB des
Kations auf die Schwingung des Anions ist zu gering, um derartig
weit getrennte Eigenfrequenzen zu liefern. Es scheint iiberhaupt
nicht sicher, ob die Feinstruktur reell ist, denn bei Kalkspat
und anderen Karbonaten, wo COBLENTZ u. a. mehrere Maxima
beobachten, konnten bei genauer Messung hochstens zwei Maxima,
festgestellt werden3, deren Beziehung zur Struktur der COj;-
Gruppe spiter besprochen wird (§ 40). Das gegenteilige Ergebnis
ist wahrscheinlich auf Stérungen durch den Wasserdampf- bzw.
Kohlensduregehalt der Zimmerluft zuriickzufithren. Sollte die
Feinstruktur aber reell sein, dann kdénnte sie erklirt werden ent-
weder als Kombination von dufleren Schwingungen und inneren
Schwingungen des Anionst, oder auch als Folge einer Deformation
des Ions, wodurch die Symmetrie herabgesetzt wird und also
mehr Eigenfrequenzen resultieren (§ 40).

Als letztes Anion ware das der Nitrite (NO,) zu erwdhnen,
fir welches von MasLakowEez3 ein Reflexionsmaximum bei
8,04 u gefunden wurde.

1 BE. K. PLyrLERr, Phys. Rev. Bd. 28, S. 284. 1926.

2 B. K. Pryrer, Phys. Rev. Bd. 33, S. 948. 1929.

3 Cr. ScuarrER, F. MaTosst u. F. Dang, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 493.
1927.

¢ Auch auf das Elektronenspektrum konnen sich Gitterschwingungen
uberlagern. Vgl. G. Joos, Phys.ZS. Bd. 29, S.117. 1928; H. SAUER,
Ann. d. Phys. Bd. 87, S.197. 1928.

5 1. MastakowzEz, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 696. 1928,
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Tabelle 58. Eigenfrequenzen von Ammoniumsalzen.

Iz 1z w
Ammoniumfluorid . — — 6,69
Ammoniumchlorid . 3,20 5,85 7,07
Ammoniumbromid . 3,20 5,9 7,11
Ammoniumjodid . . 3,2 — 7,18
Ammoniumsulfat. . 3,3 5,9 7,04
Ammoniumnitrat. . 3,2 — 7,00

Sodann hat AxaestrOM! das Reflexionsspektrum von drei
Nitriden (NaN,;, KN;, NH,N,) untersucht, und zwar in gesittigter
Losung; er fand fiir alle drei Nitride ein Reflexionsmaximum
zwischen 4,8 ¢ und 5u, das er der N;-Gruppe zuschreibt. Es
miite allerdings noch nidher untersucht werden, welchen Einflufl
hier die Losung ausiibt.

Neben den bisher besprochenen Anionen kommt als zusammen-
gesetztes Kation nur das Jon der Ammoniumsalze in Betracht?
Tab. 58 gibt eine Zusammenstellung der von REINKOBER im
Reflexionsspektrum erhaltenen Resultate. Fir NH,Cl ist das
Reflexions- und Absorptionsspektrum in Abb. 138a und 138b
dargestellt. Bei 3,2 u und 7 u sind zwei relativ starke Eigen-
frequenzen zu bemerken. Bei drei Ammoniumsalzen tritt auch
noch ein schwaches Reflexionsmaximum bei 5,9 u auf, das auch
in Absorption zu finden ist. Vgl. hierzu auch § 40 (Struktur der
XY,-Gruppe).

Nachdem wir nun die Grundschwingungen aus dem Reflexions-
spektrum kennengelernt haben, fehlen uns zur vollstindigen
Kenntnis des Spektrums noch die Oberschwingungen. Aufler
fiir die Karbonate und Nitrate, die wir im nichsten Paragraphen
gesondert betrachten, sind aber nur fiir die Sulfate einschlagige
Messungen bekannt. Schon CoBLENTZ hat fiir viele Sulfate ein
Absorptionsmaximum bei 4,5 u gefunden. Weitere Absorptions-
stellen sind sodann bei Coelestin (SrSO,) und Langbeinit
(K,80,°2MgS0,) von ScHAEFER und TuomAs? gefunden worden.
Die Wellenlingen dieser Oberschwingungen sind 4,5 u, 3,02 u
bis 3,24 p und 2,3 u. Sie stehen innerhalb der Fehlergrenzen in

1 A. K. AnesTrOM, ZS. f. phys. Chem. Bd. 86, S. 585. 1914.
2 0. REINKOBER, ZS.f. Phys. Bd. 3, S.1. 1920; Bd. 5, S. 192. 1921.
8 Cr. ScHAEFER u. M. Tromas, ZS. f. Phys. Bd. 12, S. 330. 1923.
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dem Verhaltnis 2:3:4. Genauere Messungen waren nicht még-
lich, da an den Absorptionsstellen vollige Ausléschung auftrat.
Die in diesem Paragraphen wiedergegebenen Erfahrungstat-
sachen reichen schon aus, um wichtige Erkenntnisse in bezug
auf die Struktur der Kristalle gewinnen zu kinnen. Zun#chst
folgt aus den umfangreichen Beobachtungen eindeutig, daB es
Atomgruppen gibt, die so fest gebunden sind, daB sie in allen

Reflexion
30%

20 ® i
NH.C Ref] \
0

L ~—J.

)
Abb. 188a. Reflexionsvermdgen von NH,Cl nach REINKOBER.
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Abb. 138b. Durchlissigkeit von NH,Cl nach REINKOBER.
Kurve a: NH,CI zwischen zwei FluBspatplatten. Xurve b: NH,Cl auf einer Trigerplatte.

Kristallen und in Losungen ohne merkliche Anderung ihrer
Struktur eingebaut werden konnen. Gleichzeitig erkennen wir
aus den Messungen in polarisiertem Licht, daB die Atomgruppen
nicht im Gitter beliebig orientiert sind, sondern daB sie in gesetz-
méBiger Weise eingebaut sind. Mit anderen Worten: Auch die
Atome der Atomgruppen bilden einfache Gitter, aus denen sich
das Kristallgitter aufbaut. Diese Erkenntnis ist im Einklang
mit den allgemeinen Ergebnissen der Réntgenanalyse.

Die Ultrarotanalyse kann aber auch dazu dienen, die réntgeno-
graphisch bestimmte Struktur zu kontrollieren und weiter auszu-
bauen. Zu diesem Ausbau fehlen aber noch wichtige Tatsachen,

Schaefer-Matossi, Spektrum. 22
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die wir erst spiter kennenlernen. Als Kontrolle hat sich aber
schon die bisherige Kenntnis fruchtbar erwiesen im Fall der
Alaune, deren Struktur urspriinglich von VEGARD und SCHIEL-
DERUP! falsch bestimmt wurde2?. In ihrem Modell waren nam-
lich keine SO,-Gruppen als solche zu erkennen. NiaeLI® konnte
dann zeigen, daBl man aus den VEGARDschen Messungen auch
ein Modell ableiten kann, das der Ultrarotanalyse nicht wider-
spricht.

§ 39. Nihere Betrachtung der Karbonate.
Kombinationssechwingungen.

Die Karbonate sind im Ultrarot sehr oft und eingehend unter-
sucht worden, teils aus dem praktischen Grund, daB sie relativ
leicht in guten Stiicken zu erhalten sind, teils weil sie theore-
tisches Interesse bieten, da ihre Struktur als typisch fiir Kristall-
salze anorganischer Sduren gelten kann, ohne doch so kompliziert
zu sein, daB man die Ubersicht verliert.

Zunachst soll es sich darum handeln, das Spektrum der Ober-
bzw. Kombinationsfrequenzen zu besprechen, welches dem Ab-
sorptionsspektrum entnommen werden kann. Die Grundschwin-
gungen haben wir schon kennen gelernt, soweit es die inneren
Frequenzen des COz-Tons betraf. In Tab. 59 seien sie zusammen
mit den &uBeren Schwingungen (LiEBISCH und RUBENS) zu-
sammengestellt. Gleichzeitig sind die Werte fir NaNO; in die
Tabelle aufgenommen worden, da NaNO,; mit Kalkspat iso-
morph ist.

Wir tibergehen die alteren Absorptionsmessungen von
CoBLENTZ, MERRITT und NYSWANDER, da sie einerseits ein zu
kleines Wellenlangengebiet umfassen, anderseits das Spektrum
nicht aufgelost haben.

Abb. 139 gibt die Ergebnisse der Absorptionsmessungen von
ScHAEFER, BormMUTH und MAaTossi4 an sechs Karbonaten wieder,

1 L. VEGARD u. H. ScHIELDERUP, Ann. d. Phys, Bd. 54, S. 146. 1917.

2 Vgl. die Polemik zwischen ScHAEFER und ScHUBERT, Ann. d. Phys.
Bd. 55, S. 397. 1918 und Bd. 59, S. 583. 1919 und VEGARD, Ann. d. Phys.
Bd. 58, S.291. 1919.

3 P. Nigarr, Phys. ZS. Bd. 19, S. 225. 1918. Vgl. auch das neue Modell
von L. VeEgARD u. E. Esp, Ann. d. Phys. Bd. 85, S. 1152. 1928.

4 CL. SCHAEFER, C. BormuTH u. F. MaToss1, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 648.
1926.
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Tabelle 59. Grundschwingungen der Karbonate und Nitrate.
Innere Schwingungen (in w) AuBere Schwingungen (in u)
0. 0. a. o, 0. a. 0.
Magnesit . . 6,69 13,78 11,25
Kalkspat . .]6,7 bis 7,0 14,16 |11,38 30,3 (55) 94 28,0 94
Dolomit. . . 6,9 14,7 11,45 29 74 27,5 68
Eisenspat . 6,77 13,54 11,563 30 51 27 50
NaNO,. . . 7,121 14,441 {12,041 46 (75) 140 46 140
b c ¢ l b a b c a
Aragonit . .|6,7 |6,65]|14,06 l14,17 11,55 136,5 (50) (100)|34 (50) 88| 36,5 (50) 85
Strontianit . 16,78 14,28 11,62 42 (1 a) 47
Witherit .16,85 14,48 11,61 46,5 (L a) 56
Cerussit . . .| 7,04 |7,28 115,00 12,00 |64 64 64 94

und zwar das Spektrum des o. Strahles (L optische Achse bzw.
erste Mittellinie). Es fallt sofort auf, dall das kurzwellige Spektrum
bis 7 u fiir alle Karbonate das gleiche Aussehen hat, woraus wir
entnehmen koénnen, daB diese Minima die Kombinationsfre-
quenzen der inneren Grundschwingungen darstellen, wihrend im
langwelligen Teil auch die von Karbonat zu Karbonat wechselnden
duleren Grundschwingungen zur Mitwirkung gelangen. Auch
Aragonit und Strontianit? zeigen dasselbe Verhalten; sie sind
aber nur zwischen 1 und 4 p# und zwischen 11 und 15 u unter-
sucht worden®. Bei noch kleineren Wellenlingen gelang es
PLyYLER* mit dickeren Kristallen von Kalkspat (2 em) und Stron-
tianit (6 mm) noch weitere Maxima zu finden. Witherit war
nicht genau senkrecht zur ersten Mittellinie geschnitten, daher
tritt hier auch die Grundschwingung des a. o. Strahls auf.

Die auBerst starke Grundschwingung bei 7 yu macht sich in
allen Spektren durch eine breite Ausléschungsstelle bemerkbar.
so daB an dieser Stelle weitere Einzelheiten verloren gehen. Man

1 Polarisationsverhaltnisse s. S. 330.

2 F. L G. Rawrins, A. M. Tayror u. E. K. RIDEAL, ZS. f. Phys. Bd. 39,
S. 660. 1926; F. I. G. Rawrixs u. E. K. Riprar, Proc. Roy. Soc. London
(A) Bd. 116, S. 140. 1927.

3 F. K. Berr, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 51, S. 2940. 1929, unter-
sucht organische Karbonate; die Absorption der CO;-Gruppe ist aber viel
geringer als die anderer organischer Bindungen, so da8 das charakteristische
Karbonatspektrum nicht hervortritt.

¢ E. K. PLYLER, Phys. Rev. Bd. 33, S. 948, 1929.
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kann aber die fir den o.Strahl wirksame Dicke eines Diinn-
schliffs dadurch verringern, daffi man eine parallel zur Achse
geschnittene Platte so in den Strahlengang bringt, dafi die Achse
einen geeigneten Winkel mit der Richtung des elektrischen Vek-
tors des polarisiert einfallenden Lichtes bildet. Es ist dann nur
eine Komponente des o. Strahls wirksam, Auf diese Weise kann
man das Gebiet bei 7 u naher untersuchen, allerdings nicht mit
der gleichen Genauigkeit wie die iibrigen Teile des Spektrums.
Das Ergebnis der Messungen zeigen die Abb. 140a und 140D,
wo auch das Absorptionsspektrum des a. o. Strahls selbst einge-
tragen ist!. Im kurzwelligen Spektrum wurde bei verschiedenen
Dicken gemessen. Die Messungen bei verschiedenen Azimuten
reichen von 5,3 u bis 8 u und 11 bis 12 u. Soweit die Kurven mit
der 0°-Kurve iibereinstimmen, sind sie nicht gezeichnet worden.
Die Kurven sind wegen des Reflexionsverlustes korrigiert.

Die Minima zwischen 7 und 8 u miissen demnach dem o. Strahl
angehéren. Die beiden Hauptminima liegen bei 7,14 und 7,40 u,
die wir den beiden Komponenten der Grundschwingung zu-
schreiben, die in Reflexion bei 6,7 4 und 7 @ erscheinen2 Die
Deutung der anderen Minima geben wir weiter unten.

Die Verdoppelung der Eigenschwingung bei 7 u ist bei
einigen ihrer Oberschwingungen im kurzwelligen Gebiet allge-
mein zu beobachten, besonders deutlich bei der Oktave bei
3,5 u. In Reflexion konnte sie fiir einachsige Kristalle einwand-
frei nur bei Kalkspat festgestellt werden. Die Reflexionskurve
von Kalkspat senkrecht zur Achse bei 7 u hat zwei Maxima bei

6,685 u 4= 0,005« und 6,975 u - 0,005 u.

Bei anderen einachsigen Karbonaten scheinen die Kinzel-
maxima so breit zu sein, daf sie nicht getrennt werden konnen.
Da die Verdoppelung aber allgemein bei Oberschwingungen
beobachtet wurde, diirfte wohl kein Zweifel an ihrer Existenz
sein. Das langwellige Reflexionsmaximum des o. Strahls bei 14 u
ist bei Kalkspat von SCHAEFER und SCHUBERT auch als doppelt
beobachtet worden. Auch zweiachsige Kristalle haben bei 7 u

1 F. MaTossi, ZS. 1. Phys. Bd. 48, S. 616. 1928.
2 Cr. ScHAEFER, F. Matosst u. F.Daxe, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 493,
1927,
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und 14 ¢ Doppelmaxima, deren Komponenten sich .auf die
Schwingungsrichtungen verteilen® (s. S. 329 und § 40).

Die Absorptionsmessungen geben die Méglichkeit, die Maxima,
der Absorption mit denen der Reflexion zu vergleichen. Der
Vergleich ist in Tab. 60 durchgefiihrt. Das Maximum bei 14 u
verhalt sich demnach, von Strontianit abgesehen, umgekehrt wie
das Maximum bei 7 u. Bei 11 u scheint die Sachlage noch nicht
geklart zu sein. Da die Verschiebungsrichtung von der Stérke
der Absorption abhingt, brauchen wir die Versuchsergebnisse
nicht als einander widersprechend anzusehen. Fiir starke Kigen-
frequenzen ist Au, > Aen, fiir schwache A, <<Z.n, was quali-
tativ auf die Werte der Tab. 60 zutrifft. Quantitative Angaben
iiber die Intensitdten sind noch nicht mdéglich gewesen.

Tabelle 60. Reflexions- und Absorptionsmaxima.

Areft Aabs Arett j'a.lr)s
w “ Iz I
Kalkspat . . 6,68 7,14 Cerussit . . . 15,00 14,75
6,98 7,40 Dolomit . . . 14,70 14,05
11,38 11,55 Aragonit . . .| 14,40 14,39
14,16 |14,12—13,922 11,54 11,50
Magnesit . .| 13,78 13,68 Strontianit . . 14,28 14,35
Eisenspat . .| 13,54 13,50 11,62 11,55
Witherit. . .| 14,48 14,32 Natriumnitrat. 14,44 13,693
11,6 11,4

Wenn man nun versucht, die Minima der Abb. 139 bis 140,
soweit sie inneren Schwingungen angehéren, als Kombinations-
frequenzen der drei Grundschwingungen bei 7 und 14 p fiir
den ordentlichen Strahl und 11 u fiir den a. o. Strahl darzustellen,
o findet man, dafl eine groBe Anzahl von Minimis nicht gedeutet
werden kann. Erst wenn man noch eine inaktive Frequenz zu
Hilfe nimmt, gelingt es, alle Minima einzuordnen. Die inaktive
Frequenz wird auch von der Theorie gefordert, woriiber in § 40

1 Auch bei dem Minimum bei 11,5 u (Abb. 140) scheint eine Verdoppe-
lung angedeutet zu sein, doch beruht diese auf der Ungenauigkeit der
Messung (sehr kleine Ausschléige), so dafl die Korrektur wegen des Reflexions-
verlustes unsichere Werte liefert.

2 14,12 = Rawrixs und RIDEAL.

13,92 = ScHAEFER, BOoRMUTH und MATOSSI.
3 Unveréffentlichte Messungen von ScHAEFER und BORMUTH,
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Néheres. Ebenso ist .\die Wahl der Grundfrequenzen mit der
Theorie im Einklang (s. S. 357). Die inaktive Frequenz kann
von uns nur rickwirts aus den Kombinationsfrequenzen be-
rechnet werden. Thre so festgestellten Werte sind fiir verschie-
dene Karbonate und Natronsalpeter in Tab. 61 zusammengestellt.

Tabelle 61. Inaktive Frequenzen.

Mg- Ca- (Ca, Mg)- Fe- Ba- Ph-CO,; NaNO;
“ w “w “w “w “ “
9,39 9,10 9,19 9,33 9,57 10,10 9,560

Fiir Kalkspat, Aragonit, Cerussit und Natronsalpeter ist diese
inaktive Frequenz tatséchlich spiter im Raman-Effekt ungefahr
an den berechneten Stellen gefunden worden, wo sie als starkste
Linie der Karbonate auftritt. Uber die Fahigkeit der inaktiven
Frequenz, aktive Kombinationsschwingungen zu liefern vgl.
S. 230.

Tavror! sucht die inaktive Frequenz bei der Berechnung
der Kombinationsfrequenzen zu vermeiden, doch kann man gegen
seine Tabelle der Kombinationsfrequenzen berechtigte Einwéande
erheben. Insbesondere ist der Forderung, dafl die Intensitét einer
Linie um so stérker ist, je kleiner die Ordnung der Kombination,
nicht Gentige getan. Auch sind sehr starke Minima als Differenz-
frequenzen gedeutet, was ebenfalls theoretisch kaum haltbar ist.
Daf} es iiberhaupt moglich ist, formal die inaktive Frequenz zu
vermeiden, liegt daran, daBl zwischen den Grundfrequenzen ,,zu-
fallig ganzzahlige lineare Beziehungen bestehen, wie z.B.
VR 2y, 2vy Yy F Y,

Bei der Berechnung der Kombinationsfrequenzen miifite man
die Grundfrequenzen dem Absorptionsspektrum entnehmen, was
aber nur fiir Kalkspat moglich ist. Es hat sich aber gezeigt,
daB dann berechnete und beobachtete Werte weniger gut iiber-
einstimmen, soweit dabei v, auftritt, als bei Verwendung der
Reflexionsmaxima, doch wird allerdings eine Reihe anderer
Minima besser wiedergegeben, wie Tab. 62 lehrt. Das diirfte seine
Ursache darin haben, da die Verstimmung der Oberschwingungen
nicht aus der einfachen KratzERschen Formel (S. 193) berechnet
werden kann, da kompliziertere Verhdltnisse vorliegen. Wir be-
riicksichtigen daher die Verstimmung iiberhaupt nicht. In Tab. 62

1 A. M. Tavror, Phil. Mag. Bd. 6, S. 88. 1928,
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Tabelle 62a. Kombinationsschwingungen in Kalkspat.
Komb, per. (Refl,) Aper (ADbs.) Apeob. (in w)
vy (0.) 6,7 u, 7,0 | 7,14 7,40
v, (0.) 14,16 13,96
2 = 1beob
vg (a. 0.) 11,38 11,55 * )
v (inaktiv) 9,10 9,10
9 3,50 3,70 3,47
Y1 3,35 3,57 3,33
2, 7,08 7,00 —
2, 5,69 5,77 5,75 *
4,64 4,84 4,64
"1t v 4,52 4,73 (4,50)
4,33 4,52 4,64%7
vt 4,22 441 4,16%7
3,96 4,08 3,93
1t % 3,90 4,00 (3,87)
vy + vy 6,31 6,33 6,30 *
vy + 7 5,62 5,562 5,545
vy - v, 5,12 5,08 5,15 u. 5,10%
5 2,33 2,47 2,33
"1 2,23 2,38 2,30
3v, 4,72 4,66 4,64
3y 3,79 3,85 3,71*
9 2,80 2,93 2,786
"1t 2,70 2,85 (2,74)
2,53 2,63 2,633
27y + 7 { 2,46 2,56 (2,5)
3,10 3,16 3,10
nF et { 3,05 3,11 3,04
vy vy — v, 5,34 5,67 5,70
2vy + vy 3,25 3,26 3.95 *
2y L v, 3,14 3,25 >
20y + , 4,05 4,08 4,16%
25y — g 7,56 7,50 7,60 %2
4 1,75 1,85 1,76
71 1,68 1,79
2,15 2,22 2,20
2n it { 2,12 2,17
’ ’ PryrLER
2,00 2,10 2,00
3vit+ 7, 1,98 2,04
1,86 1,94 1,90
371+ % { 1,84 1,89

? Deutung unsicher.
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Tabelle 62b.

Abeob Komb. (o. Strahl) Tbeob Komb. (a.o. Strahl)
1,76 u 49, 3,25 1 2vy + v
1,90 3y, + 3,71 3vg
2,00 3vy + v, 4,16 vy +v3? 295 4 v,
2,20 2y, + vy + vy 4,64 vy + vy
2,30 3 5,10 Vg + v
2, 33 1 5,75 2,
6,30 vy + v
2 53 } 2t 7,60 20 — vy
2,74 8,76 ?
2.786 } 2v; + vy .
3,04
3,10 } vy v+
3,33
3,47 } 2n,
3,87
3,93 } nt v
4,50
4,64 } vy Vo3 3vs; vy 4 vy
5,15 v + vy
5,545 v, + vy
750 l 141

geben wir nun eine Zusammenstellung der Kombinationsfrequen-
zen der inneren Schwingungen fiir Kalkspat. Tab. 62a ist nach
Kombinationen geordnet, Tab. 62b nach Wellenlingen. Spalte 1
gilt fiir den Fall, daf die Reflexionsmaxima als Grundfrequenzen
benutzt werden, Spalte 2 desgleichen fiir die Absorptions-
maxima. Fiir die anderen Karbonate sind analoge Tabellen még-
lich mit gleich guter Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment.

Zu dieser Tabelle sind einige Bemerkungen zu machen.

Die Intensitdten stimmen mit der aus der Ordnung der
Kombinationsfrequenz geschétzten Intensitit gréBenordnungs-
méBig iiberein; auch in Kinzelheiten entspricht die gegebene
Deutung der Theorie insofern, als Kombinationen, welche »,
enthalten, intensiver sind als andere.

Als Differenzfrequenzen treten ebenfalls im Einklang mit
der Theorie nur schwache Minima auf. Im Zweifelsfalle konnte
man durch Messung der Temperaturabhéngigkeit der Absorption
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die Deutung eines Minimums als Differenzfrequenz priifen, doch
ist dies bisher nicht durchgefiithrt worden.

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daB Frequenzen
des o. Strahls und a. o. Strahls miteinander kombinieren konnen.
Diese Minima sind in den Spektren beider Polarisationsrich-
tungen enthalten. Dies zeigt deutlich das Minimum bei 6,3 u.
Aber selbst Minima, welche Oberschwingungen des a. o. Strahls
entsprechen, treten auch senkrecht zur Achse auf, zum Teil des-
halb, weil die Orientierung des Kristalls nicht exakt genug ist,
zum Teil deshalb, weil anharmonische Schwingungen auftreten,
deren Richtung nicht mit den theoretisch berechneten zusammen-
fallt', so daB sie nicht in die kristallographischen Vorzugsrich-
tungen zu fallen brauchen.

Auffillig ist das Fehlen der Oktave von v,, was bedeuten
wiirde, dall v, eine symmetrische Schwingung wire (vgl. die
Definition S. 154), was aber unwahrscheinlich ist, da unter den
unendlich vielen moglichen Schwingungsformen dieser Frequenz
(s.§40) nur zufdllig symmetrische Schwingungen entstehen kénnen.

Einige Minima sind nicht endgiiltig gedeutet, doch sind es im
allgemeinen nur solche von nebenséchlicher Bedeutung, so daf
im grofien und ganzen das Spektrum der inneren Schwingungen
aufgeklart ist.

Anders steht es aber mit den &uBeren Schwingungen. Zwar
haben sowohl ScHAEFER, BorMUTH und MaTosst 1. c., als auch
TavLoRr I c. versucht, einige langwellige Minima &duBleren Kom-
binationsfrequenzen zuzuordnen, doch sind diese Versuche wenig
befriedigend ausgefallen. Es bleibt eine Reihe von Minimis unge-
deutet und eine Reihe von Kombinationsfrequenzen niedriger
Ordnung kann nicht untergebracht werden. Wir wollen deshalb
nicht darauf eingehen, da unsere Kenntnisse in dieser Beziehung
noch nicht ausreichen, um diese Fragen zu kliren.

Schon aus einem experimentellen Grund ist aber eine Anzahl
der bei Kalkspat beobachteten langwelligen Minima von der
Betrachtung auszuschliefen. Wie TaYLOR und RipEA12 bemerkt

1 Die Theorie beriicksichtigt nur harmonische Schwingungen. Bei
Berticksichtigung hoherer Glieder der Schwingungsenergie existieren keine
Normalkoordinaten. (Die Hauptachsentransformation ist dann nicht mehr
méglich.)

2 A. M. Tavror u. E. K. Ripear, Phil. Mag. Bd. 4, S. 682. 1927.



348 Das ultrarote Spektrum der festen Korper.

haben, ist der benutzte Kalkspat-Diinnschliff so diinn, daB bei
Wellenldngen von tiber 9 u Interferenzen der mehrmals reflek-
tierten Strahlen merkliche Effekte liefern. Der Abstand zweier
benachbarter Interferenzminima kann berechnet werden aus der
Gleichung

1 1 1

L& 2nd
wo n der Brechungsindex fiir eine mittlere Wellenldnge und d
die Dicke des Schliffs. Aus Messungen bei drei verschiedenen
Werten von d folgen iibereinstimmende Werte von », die in Abb. 141

X X Plake 07mm
& Platte 9055mm
§ 6 o Platte G077mm
N
3 X
D X
S \
S 4 X
S
S X
S "o
o xA
2 ° XﬂAz‘x-ﬁx X S
T ! ! ! ! 1 ]
g Y 7 2 P o
Lr—ad 2,

Abb. 141. Dispersion von Kalkspat nach TAYLOR u. RIDEAL,

zu einer Kurve vereinigt sind. Die Anomalie bei 11 u diirfte auf
Storungen durch die Eigenfrequenzen des a.o. Strahls zuriick-
zufithren sein. Der von ca. 10 u an erreichte Wert n = 2 liefert
ein Reflexionsvermdgen von ca. 11 %, was mit den Beobachtungen
von ScHAEFER und SCHUBERT qualitativ in Einklang steht. Da-
gegen ist der Anstieg nach kurzen Wellen wohl sicher zu steil; die
Berechnung der Indizes ist hier aber unsicher, da nur eine Kurve
zur Verfiigung stand, so daBl man nicht erkennen kann, ob die
Minima auf Absorption oder Interferenz beruhen.

Um Interferenz- und Absorptionsbanden zu trennen, hat
TAYLOR! eine sinnreiche Methode angegeben, deren Prinzip niher
erlautert werden soll. Infolge des Dichroismus der doppel-
brechenden Kristalle ist die durch einen Kristall, der parallel zur

1 A. M. Tayror, Phil. Mag. Bd. 6, S. 88. 1928.
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Achse geschnitten ist, hindurchgelassene Strahlung teilweise
polarisiert. Passiert diese Strahlung einen gleichgeschnittenen
zweiten Kristallschliff, dann kann man den zweiten Kristall als
Analysator auffassen. Die Intensitdt der hindurchgelassenen
Strahlung héingt vom Azimut ¥ des zweiten Kristalls ab und ist
proportional cos?®. Maximum und Minimum der Intensitéts-
kurve in Abh#ngigkeit von ¥ bei konstanter Wellenlinge sind
um so mehr voneinander verschieden, je stirker der Dichroismus
ist. Die Durchfithrung der Rechnung liefert fiir das Verhéltnis
der maximalen und minimalen Intensititen, wenn man die Dicken
der beiden Kristalle gleich macht, angendhert

i‘:n" = é{e‘(“ll“"ﬂd + e(“ll“"i)d}.

Wenn o) = o) ist, ist Jmax:Jdmin = 1. Stellt man Jmax: Jmin
als Funktion von 4 dar, dann erhilt man iiberall Maxima da, wo
&) — &, entweder ein Maximum oder ein Minimum, d. h. man
erhilt die Maxima des o. Strahls und a.o. Strahls gleichzeitig,
vorausgesetzt aber, dal &) =~ & , so daB auch bei dieser Methode
nicht alle reellen Maxima in Erscheinung treten und auflerdem
Wellenldngenverschiebungen eintreten, falls sich die Kurven fiir
oy und oy iiberschneiden.

Damit sind die theoretischen Anwendungsgrenzen der Methode
gegeben. Immerhin schiitzt sie davor, Interferenzmaxima als
Absorptionsmaxima anzusehen, doch ist diese Gefahr auch nach
der iiblichen Methode bei Dicken von iiber !/, mm nicht mehr
grofB.

Im AnschluB hieran seien Messungen besprochen, die es er-
méglicht haben, die Dispersion und Absorption innerhalb eines
Teils der Absorptionsstelle zu bestimmen. Kocr?! hatte beobachtet,
dafl die Reflexionskurve des Kalkspats bei 7 u sowohl in natiir-
lichem als polarisiertem Licht fiir eine Rhomboederfliche eine
andere Form aufwies als fiir eine Basisfliche und nicht nur eine
von der Wellenlinge unabhiingige prozentuale Verminderung der
Intensitdt, und zwar wird der langwellige Teil des Reflexions-
maximums mehr geschwicht als der kurzwellige. Da der a.o.
Strahl bei 7 g nicht reflektiert wird, kann der Effekt nicht auf
einer Storung durch diesen beruhen.

1 J. KocH, Ark. f. Mat., Fys. och Astron. 1912, Nr. 7.
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Die Untersuchung wurde deshalb mit polarisierter Strahlung auf
weitere Kristallflachen ausgedehnt!. Das Reflexionsvermégen r,
an einer Flache eines einachsigen Kristalls, deren Normale mit
der optischen Achse den Winkel % bildet, hat nach der DrRUDE-
schen Theorie der Reflexion an absorbierenden Kristallen? fol-
gende Werte, je nachdem die optische Achse des Kristalls in
der Schwingungsebene des elektrischen Vektors der einfallenden
Strahlung liegt (im Experiment die Einfallsebene) oder in der
Polarisationsebene :

optische Achse in Schwingungsebene:

11— Ymo ¥ ny 2
|1+ Yma +ny
optische Achse in Polarisationsebene:

e
" [ 1+ Y

]/5; und W sind dabei die komplexen Normalengeschwindig-
keiten fiir den o. und a.o. Strahl. Wir setzen &« = a 4 7a’,
la| = A, y =c¢, also reell, da man die Absorption des a. 0. Strahls
vernachlassigen kann. Die optischen Konstanten berechnen sich
nach den Gleichungen:

n2:A+a ngzi %2:A——a,
b 242 ° € ¢’ @ A+a”

Die drei Grofen 4, a, ¢ werden fiir jede Wellenldnge aus den
Werten von 7, r,; und ry, berechnet. Die anderen untersuchten
Flachen dienen zur Kontrolle.

Das Ergebnis ist in Abb. 142 dargestellt. Die anomale Dis-
persion ist also auBerordentlich stark. =, hat unabhiingig von 1
den Wert 1,5. Die Messungen reichen aus Intensitatsgriinden
nicht weit genug, um bis zur Stelle der Eigenschwingung (v,)
selbst vorzudringen, fir die n2x ein Maximum werden muf.
Eine Berechnung der Eigenfrequenz aus einer Dispersionsformel
war erfolglos versucht worden, da durch die Uberlagerung zweier
nahe benachbarter Maxima (6,7 # und 7 ) die numerische Rech-
nung keine einwandfreien Ergebnisse lieferte; der Wert von »,

Ty s m = cos®u, n = sin%u ;

2

=1,.

1 F. Marosst u. F. Daxg, ZS. f. Phys. Bd. 45, S. 501. 1927.
? P. Drups, Wied. Ann. Bd. 32, 8. 584. 1887; vgl. auch E. C. MULLER,
N. Jahrb. f. Min..usw. Beilagebd. 17, S. 215. 1903.
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variierte nimlich mit dem zur Rechnung benutzten Teil der Disper-
sionskurve. Aus den Werten von n» kann man noch entnehmen,
daB bei 6,7u ein Minimum der %,

Absorption liegen mul, wie es 2

auch in Abb. 140 festgestellt wurde. 20 A

Doch stimmen die berechneten und / %, nl
beobachteten Werte nicht iiberein, 78 ; X

was wohl damit zusammenhdngt, / \

Tl
08 16

daB die Messung bei dem Azimut
45° dieVerhiltnisse fiir den o. Strahl 4, 4
nicht genau genug wiedergeben
kann.

Zum SchluBl sei noch das Ab-
sorptionsspektrum des Natronsal- |
peters fiir den ordentlichen Strahl ¢ & /
erwahnt, welches nach noch un- /
verdtfentlichten Messungen im o8 i

L=

T~

F——
="

Breslauer Institut vollkommenden gz « /
gleichen Habitus wie das Karbo- / %
natspektrum besitzt. Dabei ist es %’ ¢ “
besonders merkwiirdig, daBl das , ,
Reflexionsmaximum bei 11 ¢, das or 00 5’5. o7 68 65 %0 Hip
ja bei NaNO, auch im ordentlichen Abb. 142']{3;’22?31%3}{353311&11 von
Strahl auftritt, im Absorptions-

spektrum des o. Strahls fehlt. Die Reflexionsmessungen sollen da-
her an besonders ausgesuchtem Material nachgepriift werden.

{
\I
\
\\
X
1
\

\\v—-___ Lx—
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§ 40. Die Kristallstruktur der Sulfate, Karhonate und Nitrate.

Die Beziehungen des ultraroten Spektrums zur Struktur der
Kristalle haben wir schon 6fters erwahnt, und wir haben auch
schon aus dem Spektrum allgemeine Folgerungen in bezug auf
den Aufbau der Gitter aus einzelnen Atomgruppen ablesen
kénnen. Zu weitergehenden Aussagen zu kommen, ist das Pro-
blem dieses Abschnittes. Es liegt in der Natur der Sache, daf es
uns nicht moglich sein wird, aus dem beobachteten Spektrum
die Struktur abzuleiten, wie es das Ziel der Rontgenanalyse ist.
Hierzu fehlt fiir das Gebiet der ultraroten Eigenschwingungen
eine quantitative Theorie, die solange unméglich ist, als die
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Bindungskrifte nicht genau bekannt sind, aber selbst dann wire
das Problem zu verwickelt. Wohl ist es aber moglich, aus der
Struktur den allgemeinen Habitus des Spektrums abzuleiten, wie
es BRESTER! getan hat. Wir erhalten damit i. a. zwar nur die
Zahl der Eigenfrequenzen und Aussagen iiber deren Schwingungs-
form. In wenigen Spezialfillen ist es jedoch moglich gewesen,
mit Energieansiitzen von der in § 28 beschriebenen Art ange-
nidherte quantitative Rechnungen durchzufiihren. Diese Fille

0, beziehen sich aber nur auf die inne-
ren Schwingungen der CO,;- und
SO,-Gruppe, wobei immer die ein-
fachste mogliche Symmetrie benutzt
wurde (gleichseitiges Dreieck bzw.
reguldres Tetraeder).

Wir betrachten zuerst die SO,-
Gruppe. Diese bildet in erster Néhe-
rung ein regulires Tetraeder (Ab-
bild. 143). Im Schwerpunkt liegt
das S-Atom. Ein solches Punktsy-
stem besitzt nach BRESTER folgende
Eigenschwingungen:

Abb. 143. Zur Struktur der SO,-Gruppe.

Eine inaktive einfache Schwingung (v,),
eine inaktive Doppelschwingung (v,),
zwei aktive dreifache Schwingungen (v; und »,).

Die beiden aktiven Schwingungen identifizieren wir mit den
beobachteten starken Reflexionsstellen bei ca. 9u und 16 u.
Die inaktiven Schwingungen sind im Ultrarot nicht beobachtbar.
Die einfache inaktive Doppelschwingung entspricht einer Pulsa-
tion der O-Tonen in Richtung auf das S-Ton, die Tonen schwingen
also in einem unsymmetrischen Kraftfeld; wir kénnen daher
diese Frequenz als starke Raman-Linie erwarten. Die andere
inaktive Schwingung entspricht einer Bewegung der O-Ionen in
Ellipsen auf einer um S gelegten Kugel. Diese Frequenz muf
daher niedriger sein als die vorher erwihnte. Da im RAMAN-
Spektrum von Gips Linien bei ca. 9u, 10 4 und 24 u gefunden
wurden, kann man versuchen, aus den aktiven Frequenzen bei
9 und 16 p und der bei 10 4 anzunehmenden einfachen inaktiven

1 C. J. BresTER, Diss. Utrecht 1924.
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Frequenz die andere inaktive Frequenz zu berechnen. Zur Be-
rechnung dienen folgende Formeln, wobei wir die SO,-Gruppe
als freies Molekiil behandeln, was nach den Darlegungen in § 34
gestattet ist und gleichermaflen fiir die weiter unten besprochenen
Gruppen zutrifft.

Die potentielle Energie eines Tetraedermolekiils kann nach
Dexnison! in die Form gebracht werden (g ...¢q; = relative
Verschiebungen der O-Atome gegeneinander, 7y .. .7, = relative
Verschiebungen gegen das Zentralatom, a = Seitenlinge des
Tetraeders):

6 4 6 4
. [ Q) a]f?; , 1 1 9
W=W,—1K 12 Qk"{‘rg K ; 7+ 5 Ky 21 %+ 5 Kp § 7y

1

Setzt man zur Abkiirzung
K K
& = ]?2' H ﬂ Kz

dann erhdlt man hieraus? (M = Masse des Zentralatoms, m =
Masse der O-Atome):

11/K, —— 'K
vy =5 ;n—z-}/éioc—l-l, Yy = 27[ 2]/0&——7,1—),
Vg = % K2 ]/A + -VAz Yy = ]/K2 VA VAz
dabei ist

—efadel -4

und
4m +M [ 4 8 2 5
B = Tu(ﬁa*i“ﬂ—’iﬂz”éﬂ)-

Die Konstanten «, § und K, werden aus v, v3, ¥, berech-
net; man erhdlt sodann fir v, eine Wellenlinge von ca. 26 u,
was mit dem beobachteten Wert von 24,5 u hinreichend gut
iibereinstimmt. Die gleiche Rechnungsweise gilt natiirlich fiir
alle Molekiille vom Typus XY,, wovon wir schon Gebrauch
gemacht haben (CH,, CCl,, NH,; bei letzterem sind nur die

1 D. M. DexnisoN, Astrophys. Journ. Bd. 62, 8. 84. 1925.
2 Vgl. z. B. CL. ScHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 60, S. 586. 1930.

Schaefer-Matossi, Spektrum, 23
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beiden aktiven Frequenzen bei ca. 3u und 7 u bekannt!, vgl.
S. 336).

Mittels des speziellen Energieansatzes aus § 28 berechnet
Roran? aus v, und v, den Abstand S—O und die Polarisierbarkeit.
Er erhélt:

7o =1,59:10"8 cm, o =149-10-2.

Die bei den Sulfaten beobachtete Verdoppelung und Verdrei-
fachung der Schwingungen bei ein- bzw. zweiachsigen Kristallen
kann ebenfalls aus der BrEsTERschen Theorie erklirt werden.
Die aktiven Schwingungen des reguliren Tetraeders sind drei-
fach, es fallen also drei Eigenfrequenzen wegen der hohen Sym-
metrie dieser Punktgruppe zusammen. Erniedrigt man die
Symmetrie aber durch kleine Deformationen des Tetraeders,
dann werden die Eigenfrequenzen getrennt wahrnehmbar mit
verschiedenen Wellenldngen fiir die verschiedenen Richtungen,
analog zu der Aufhebung einer Entartung in der Quantentheorie
der Spektren. Dies ist ein Spezialfall des auf S. 292 erwidhnten
allgemeinen BorNschen Satzes iiber die hoéchstmogliche Anzahl
von Eigenfrequenzen. AuBerdem werden die inaktiven Fre-
quenzen aktiv. Da aber die Verzerrungen nur kleine Betrige
erreichen werden, brauchen wir darauf im allgemeinen keine
Riicksicht zu nehmen.

Als wichtigste Deformationen kommen nach BRESTER folgende
in Frage:

1. Das Tetraeder wird zu einer reguliren dreiseitigen Pyra-
mide verzerrt.

1 Die von REINKOBER beobachtete Bande bei 5,9 u kénnte vielleicht
einer inaktiven Frequenz entsprechen, die infolge Verzerrung des NH,-Ions
aktiv geworden wire. Da REINKOBER sublimierte diinne Schichten benutzt,
wiren die Vorbedingungen fiir eine solche Verzerrung durch den Einflufl
des Cl-Tons an sich giinstig, wahrend im kristallisierten Zustande die
deformierende Wirkung durch die regelmiBige Lagerung aufgehoben wird.
Natiirlich bedarf diese Vermutung eines Beweises. Sollte sich diese Auf-
fassung als hinféllig erweisen, was durchaus moglich ist, so besteht zur
Erklarung der 5,9 u-Bande nur noch folgende Moglichkeit: Sie kann eine
Kombination zwischen der 7 u-Schwingung und der unbekannten linger-
welligen inaktiven Schwingung sein, die danach bei etwa 40 pu liegen
miilte, was unwahrscheinlich ist.

2 K. Roraw, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 588. 1926.
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2. Das Tetraeder wird in Richtung seiner zweizdhligen Achse
(d. h. Richtung der Verbindung von S mit dem Mittelpunkt einer
Seitenkante) zusammengedriickt.

Der erste Typus ist bei einachsigen Kristallen mit dreizéhliger
Achse zu erwarten, der zweite Typus bei tetragonalen Sulfaten. Beide
Typen besitzen zwei einfache aktive Frequenzen parallel zur
Symmetrieachse und zwei Doppelschwingungen mit Moment
senkrecht zur Symmetrieachse. Man muB also fiir einachsige
Kristalle, wenn man mit unpolarisierter Strahlung arbeitet, bei
9u und 16 u je ein Dublett beobachten, die eine Komponente
des Dubletts gehért jedesmal der einfachen, die andere der Doppel-
schwingung an. Im polarisierten Licht sind die Komponenten
getrennt zu beobachten, was der Erfahrung entspricht. Im Fall 1
werden auflerdem einige inaktive Frequenzen aktiv.

3. Eine weitere Deformation, die fiir rhombische Kristalle
zu erwarten ist!, liefert parallel zu
jeder Achsenrichtung zwei aktive ein-
fache Schwingungen, die eine bei ca.
9 u, die andere bei ca. 16 u, d. h. wir
beobachten bei diesen Wellenléngen
je ein Triplett, wie die Versuche an
zweiachsigen Sulfaten auch gezeigt
haben.

Die Ultrarotanalyse fithrt also da-
zu, liber die Ergebnisse der Rontgen-
analyse hinaus die SO,-Gruppe nicht
als regulires Tetraeder aufzufassen,
doch konnen nur qualitative Aus-
sagen gemacht werden. In &hnlicher
Weise werden wir auch bei den Kar-
bonaten und Nitraten von Verzerrun-
gen aus der ,,Normalform® der Gruppen Gebrauch machen miissen.

Kalkspat und die dazu isomorphen Karbonate
haben nach der Roéntgenanalyse die in Abb. 144 dargestellte
Struktur: P; und P, = Ca, P, und P,=C, P, bis P;;=0. Das
Rhomboeder der Abb. 144 ist die Basiszelle und nicht identisch

Abb. 144. Zur Struktur von
Kalkspat.

1 In der Weise, dafl die Gruppe nur noch eine zweizéhlige Achse besitzt,
d. h. die Entfernung der Atome 1 und 2 ist ungleich der Entfernung der
Atome 3 und 4.

23%*
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Dreiecke, in deren Schwerpunkt die C-Atome liegen. Die Rhom-
boederdiagonale wird durch die Punkte P, bis P, in vier gleiche
Teile geteilt. Es sind danach im ganzen 30 — 3 = 27 Schwin-
gungen moglich, die sich nach BRESTER wie folgt verteilen. Es gibt
mit dem Spaltungsrhomboeder. Die O-Atome bilden gleichseitige
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Abb. 145a. Langwelliges Spektrum von Kalkspat nach LIEBISCH u. RUBENS
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Abb. 145b. Langwelliges Spektrum von Natriumnitrat nach LIEBISCH u. RUBENS.
6 inaktive einfache Schwingungen,

3 aktive einfache Schwingungen mit Moment parallel opt. Achse,
5 aktive Doppelschwingungen mit Moment senkrecht opt. Achse,
4 inaktive Doppelschwingungen.

Zu den inneren Schwingungen gehéren davon eine inaktive
einfache Schwingung, eine aktive parallel zur Achse und zwei
aktive Doppelschwingungen senkrecht zur Achse. Es bleiben also
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fiir die &uBeren Schwingungen zwei aktive Schwingungen des
a. 0. Strahls und drei aktive Schwingungen des o. Strahls iibrig.
Abb. 145a zeigt zwar nur je zwei Maxima fiir jeden Strahl, doch
ist im Spektrum des o. Strahls ein Maximum bei 55 u angedeutet,
welches bei dem analog gebauten NaNO, deutlicher hervortritt
(ADbb. 145Db).

In Abb. 146 ist das Maximum des Kalkspats bei 30 # nach
einer spektrometrischen Messung von Liesisce und RUBENS
gezeichnet, aus der hervorgeht, dafl im o. Strahl das Maximum
verdoppelt ist. Ahnliche Verdoppelungen sind uns schon aus dem
Spektrum der inneren Schwingungen und von den Sulfaten be-
kannt. Sie lassen sich
auf gleiche Weise wie .

dort erkliren. Man g VANVAN
muf} also wieder an- Q? NG N
nehmen, dafl die Ba< 40 %\ ‘/ N
siszelle nicht die Sym- q\f ~
metrie der Abb. 144 w Q :Qj
besitzt. Die einfach- A
ste Annahme in dieser 20 71/
Beziehungist die, daBl T P4
die O-Atome nicht ein % 20 22 2% 26 28 S0 Jix
gleichseitiges,  son- — )

. . Abb. 146, Dublett des Kalkspats bei 28 » nach LIEBISCH
dern etwa ein gleich- u. RUBENS.

schenkliges Dreieck

bilden, eine Annahme, die zur Erklirung des kurzwelligen Spek-
trums wertvolle Dienste leisten wird. Die Beobachtungen im
langwelligen Spektrum sind demnach mit der Theorie der dufleren
Schwingungen im Einklang. Wir gehen nunmehr zu den inneren
Schwingungen der CO,-Gruppe tiiber, die wir wieder als freies
Molekiil betrachten:

Die Eigenfrequenzen der COz-Gruppe sind von KoRNFELD!
und NIELSEN2 berechnet worden unter der Annahme eines gleich-
seitigen Dreiecks; wir sehen also zunéchst von Aufspaltungen
der Maxima infolge einer Verzerrung ab. Man erhélt eine in-
aktive einfache Schwingung »,, die wir schon in § 39 benutzt
haben, eine aktive einfache Schwingung v, parallel zur optischen

1 H. Kor~NreLD, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 205. 1924.
2 H. H. N1erseN, Phys. Rev. Bd. 32, S. 773. 1928,
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Achse und zwei aktive Doppelschwingungen, »; und v,, senk-
recht zur Achse, iiber deren Schwingungsform wir weiter unten
noch einiges bemerken. Die weiteren sechs moglichen Frequenzen
sind die drei Translationen und die drei Rotationen.

KoRNFELD bestimmt mittels des analog von RorAN auch bei
S0, verwendeten Energieansatzes die Entfernung r der O-Atome
vom C-Atom und die Deformierbarkeit « so, dall die aktiven
Eigenfrequenzen moglichst gut wiedergegeben werden. Man
erhidlt auf diese Weise

r=1,52.-10"8 cm, & =0,88-10"2¢;
A =065u, Ay =216,3 1, Ay =104 p, ho=T4p*

Aus der Roéntgenanalyse folgt fiir » ein wesentlich kleinerer
Wert von 1,25« 108 cm. Fiir & berechnet sich aus der Molekular-
refraktion 3,0-107%. Verschiedene englische Autoren! halten
deshalb den KorNFELDschen Ansatz fiir unzureichend. Zum Teil
liegt das daran, dall KORNFELD nur zwischen C und O AbstoBungs-

b
kréifte proportional -=- annimmt, doch fiihrt auch die Bertick-

sichtigung analoger Krafte fiir die O-O-Bindung zu keinem ver-
niinftigen Resultat, wenn man fiir » die réntgenographischen
Werte nimmt. Mehr als qualitative Ubereinstimmung darf man
aber auch von diesem rohen Energieansatz nicht erwarten.

NIELSEN benutzt dagegen einen weniger
speziellen Energieansatz (Reihe nach Po-
tenzen der Verriickungen), analog zu den
Formeln auf S. 353, dessen Konstanten aus
den aktiven Frequenzen bestimmt werden.
Fiir die inaktive Frequenz erhilt er den
Wert 8,98 u, der relativ sehr gut mit
dem von SCHAEFER, BORMUTH und MA-
A e hvingung possT berechneten Wert von 9,1 u iiber-

einstimmt.

Auch die Schwingungsform 148t sich aus den Schwingungs-

gleichungen ableiten. Die inaktive Schwingung ist in Abb. 147

* K. F. Herzrerp (Handb. d. Exper. Phys. VII 2, S.273) ordnet die
Grundschwingungen anders an, doch beruht seine Zuordnung auf irrtiim-
lichen Voraussetzungen. Vgl. CL. SCHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 676. 1929.

1 8.CraPvaN u. A. E.Lupram, Phil. Mag. Bd. 50, S, 822. 1926;
P. A, Tavror, Phil. Mag, Bd. 50, S. 1158, 1926,
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dargestellt. Das C-Atom bleibt in Ruhe, die O-Atome gehen
gleichzeitig in Richtung der Verbindungslinien C—O nach auBlen
oder nach innen. Die O-Atome bewegen sich also in einem stark
unsymmetrischen Kraftfeld, weshalb die inaktive Frequenz im
Raman-Effekt als stdrkste Linie auftritt. Man findet dort fiir
sie eine Wellenlinge von 9,1 u. Damit ist der direkte Beweis
geliefert fir die Existenz der inaktiven Eigenfrequenz.

Bei der 11 p-Schwingung schwingt das C-Atom senkrecht zur
Dreiecksebene, die O-Atome in entgegengesetzter Richtung unter
einem bestimmten Winkel zur Dreiecksebene. Die Doppel-
schwingungen senkrecht zur Achse sind nicht eindeutig festleg-
bar. Bei allen diesen Schwingungen schwingen die Atome aber
in unsymmetrischen Kraftfeldern, doch in y
weniger starkem MaBe als die 9 u-Linie, so g
daBl die entsprechenden RamaN-Linien
schwicher sind und zum Teil sogar fehlen,
wie es z. B. fiir die 11 u-Linie der Fall ist,
die wohl die symmetrischste Schwingungs- c
form besitzt.

Nachdem wir bisher nur die Normal- 3 z
form der CO;-Gruppe betrachtet haben, 0 0
wollen wir der weiteren Diskussion? das AP 148. Ju Vorzerrung
gleichschenklige Dreieck zugrunde legen
(s. Abb. 148). Nach BRESTER besitzt dieses, abgesehen von einer
nur schwach aktiven Frequenz, die aus der inaktiven Frequenz
der Normalform entsteht,

2 einfache Eigenfrequenzen mit Moment parallel zur X-Achse
(bei 7" und 14’ u);
2 einfache Eigenfrequenzen mit Moment parallel zur Y-Achse
(bei 7" und 14" u);
1 einfache Eigenfrequenz mit Moment parallel zur Z-Achse
(bei 11 u).
Die Bezeichnung 7', 7" usw. soll symbolisch zwei verschiedene
Zahlen in der Néhe von 7 u andeuten.
In unpolarisierter Strahlung mufl man demnach bei 7 1 und
14 p je ein Dublett erwarten, bei 11 u dagegen nur ein einfaches
Maximum, Ob man die Komponenten dieser Dubletts gemal

1 Cr. SCHAEFER, F. Marosst u. F, DANE, ZS, f, Phys. Bd. 45, S, 493.1927.
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den Polarisationsrichtungen durch Beobachtung in polarisiertem
Licht trennen kann, hingt nun davon ab, wie die verzerrten COs-
Gruppen im Kristallgitter eingebaut sind ; denn fiir die Beobachtung
kommt es nicht auf eine einzige CO,-Gruppe an, sondern auf die
gleichzeitige Wirkung vieler Gruppen, deren Lagerung wesent-
lich fiir die Struktur des Spektrums ist.

In zweiachsigen Karbonaten kann man sich die Dreiecke so
gelagert denken, daB die Hohen alle parallel bzw. antiparaliel
liegen. Man wird dann fiir jede Polarisationsrichtung die ent-
sprechenden Frequenzen getrennt wahrnehmen kénnen, was den
Beobachtungen entspricht. Diese Anordnung der COz-Gruppen
ist auf anderem Wege auch von Hueeins! abgeleitet worden.

Da die Symmetrie der verzerrten CO;-Gruppen nicht die der
hexagonalen Kristalle ist, so konnen wir die Einachsigkeit der
Karbonate des Kalkspattypus nur noch durch Mittelung itiber
viele Gruppen erreichen, deren Hoéhen Winkel von 60° mitein-
ander bilden. Senkrecht zur Achse wird man dann zwei Doppel-
maxima bei 7 und 14 u feststellen kénnen, wie es der Beobachtung
entspricht.

Wiahrend bei ein- und zweiachsigen Karbonaten die CO,-
Ebenen immer einander parallel waren, sind wir gezwungen, bei
reguliren Karbonaten anzunehmen, daf die COg-Ebenen Winkel
miteinander bilden, denn nur so ist es moglich, in jeder Richtung
alle Eigenfrequenzen zu erhalten, wie es bei NORTHUPIT beobachtet
ist. Diese Struktur ist nicht unwahrscheinlich, denn auch die
Rontgenanalyse findet bei reguliren Chloraten und Nitraten Ahn-
liches. Die Normalen der Dreiecke fallen in die Richtung der ver-
schiedenen Wiirfeldiagonalen (s. Abb. 149)2.

In dhnlicher Weise wie die reguliren Karbonate miissen nach
der Ultrarotanalyse die reguldren Nitrate aufgebaut sein. Deren
Struktur ist von VEGArRD3 auf rontgenographischem Weg be-
stimmt worden. Die NO;-Gruppe ist aber im Gegensatz zur

1 M. L. Hucoeixs, Phys. Rev. Bd. 19, S. 346. 1921.

2 Abb. 149 stellt die Basiszelle dar. Schon deshalb ist also auch im
langwelligen Gebiet fur die regularen Chlorate kein einfaches Spektrum
zu erwarten, so daB man von der Beobachtung eines komplizierteren
Spektrums wohl nicht auf eine weniger feste Bindung der Chlorat-Gruppe
schlieBen kann (s. G. Laski, ZS. f. Kristallogr. Bd. 65, 8. 607. 1927).

% L. VEcaArD, ZS. f. Phys. Bd. 9, S.395. 1922.



Die Kristallstruktur der Sulfate, Karbonate und Nitrate. 361

CO;-Gruppe als Pyramide ausgebildet. Zu demselben Resultat
gelangt die Ultrarotanalyse fiir die ein- und zweiachsigen Nitrate.
Die NO;-Gruppe bildet auch in diesen Kristallen eine Pyramide.
Die Hohen dieser Pyramiden miissen im Mittel gleich oft einander
entgegengesetzt gerichtet sein, um die tatséchlich beobachtete
Unpolaritdt der Achsen zu erhalten. Ferner miissen wir wieder
eine Verzerrung annehmen, die nur darin besteht, da die Hohe
der Pyramide in verschiedenen Koordinatenrichtungen verschie-
den groB ist, wihrend das O-Dreieck gleichseitig sein darf. Auch
in ein- und zweiachsigen Nitraten miissen aber die O,-Ebenen
Winkel miteinander bilden.

ScHAEFER, MaTossI und DANE konnten 1. c. zeigen, daB mit
diesen Annahmen das von den Karbonaten abweichende Ver-
halten der Nitrate im Ultrarot erklart
werden kann. Die Diskussion der Ultra-
rotmessungen fithrt also in manchen
Fallen zu Angaben, die weitergehend
sind als die von der Rontgenanalyse
gelieferten. Letztere ergibt nur ge-
mittelte Strukturen.

Im Anschlufl an die Verzerrungen
der XY,-Gruppe wollen wir noch auf
eine Analogie zum NHg-Spektrum hin- sy 149, zur Struktur von Nac10,.
weisen. NH, hat nach § 32 die Struk-
tur einer Pyramide mit N an der Spitze, was einer &uflerst
starken Deformation der ebenen XY,-Gruppe entsprechen wiirde.
Die inaktive Frequenz wird dann zu einer einfachen Schwingung
mit Moment parallel zur Symmetrieachse. In Analogie zum COg-
Spektrum sollte man bei NH; eine dhnliche Reihenfolge der Fre-
quenzen erwarten wie bei den Karbonaten!; dies ist auch tat-
séchlich der Fall. Den CO;-Frequenzen
= Tu(L), vo=0u (naktiv), »=1lu(l), v =1ldu(L)
entsprechen bei NH; die Frequenzen
Vy= 1:971”‘ (—L)’ Vg = 3’01“ (H): Vo = 6>1 M (“)’ V1= 10:5/"' (—L)

1 Bei dieser Gelegenheit mag die Frage aufgeworfen werden, ob bei
Losung von Karbonaten und Nitraten die CO3- bzw. NO;-Gruppe eben
bleibt oder sich in eine Pyramide deformiert. Grundsé&tzlich kann

dies experimentell entschieden werden, da in diesem Falle die bei den
ebenen Gruppen inaktive Schwingung aktiv werden muB.
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Fiir andere Gruppen sind bisher Strukturbetrachtungen nicht
durchgefithrt worden. Wie schon das Spektrum lehrt (§ 38), sind
die Verhiltnisse bei anderen Gruppen auch wesentlich kompli-
zierter. Die Verzerrungen scheinen groBer zu werden, so daf
die Lage der Eigenfrequenzen nicht mehr aus der Normalform
abgeleitet werden kann. Die PO,-Gruppe scheint z. B. vier aktive
Frequenzen zu besitzen.

§ 41. Das Verhalten des Kristallwassers.

Das Studium der Natur des Kristallwassers ist ein besonders
interessantes Beispiel dafiir, mit welchem Nutzen die Ultrarot-
analyse zur Erforschung von Strukturfragen dienen kann, hier
also speziell der Frage nach dem Einbau von H,0-Molekiilen in
das Kristallgefiige. Man unterscheidet in der Chemie zwischen
Kristallisationswasser und Konstitutionswasser.

Ein Kristall mit Kristallwasser gibt bestimmte Teile der
in ihm enthaltenen Wassermengen bei bestimmten Temperaturen
vollstdndig ab, und zwar bei Temperaturen, die nicht viel von
100° abweichen, so dafl man annehmen kann, daBl die H,O-
Molekiile als solche additiv dem XKristall zugefiigt werden und
leicht wieder abgegeben werden kénnen. Schon die Tatsache,
daBl die Wasserabgabe, von Ausnahmen abgesehen (s. unten),
einheitlich erfolgt, deutet darauf hin, daff die H,0-Gruppen im
Gitter eingebaut sein miissen; denn infolge der Symmetrie-
verhédltnisse im Gitter konnen nicht beliebig viele Molekiile
abgegeben werden, ohne das Gitter iiberhaupt zu zerstiéren.

Als Konstitutionswasser wird solches bezeichnet, welches
erst nach lingerem starkem Erhitzen langsam entweicht, wie es
sein mufl, wenn man annimmt, dafl die H,O-Gruppen chemisch,
etwa in Form von OH-Radikalen an die Kristallatome gebunden
sind.

Dafl diese Einteilung zu schematisch ist, ersieht man daraus,
daB es kristallwasserhaltige Substanzen gibt, wie z. B. Bittersalz
(MgSO,-7H,0), das bei 130° sechs Molekiile H,O abgibt, das
letzte Molekiil aber nur schwierig sich entreien 14B8t. Ander-
seits gibt es eine groBe Mineralgruppe, die Zeolithe, die Wasser
und auch andere Stoffe in kontinuierlich variablen Mengen
abgeben und aufnehmen, wiahrend gleichwohl die Wassermolekeln
als solche im Gitter eingebaut sind, allerdings nur relativ locker



Das Verhalten des Kristallwassers. 363

in die Zwischenrdume der von den Kristallatomen selbst einge-
nommenen Gitterpunkte?.

CoBLENTZ? untersuchte nun das Absorptionsspektrum einer
groflen Reihe wasserhaltiger Substanzen 1m kurzwelligen Ultra-
rot. Man muf} erwarten, daB

kristallwasserhaltige Substan- N /n\/\

zen, aber auch feste Losungen M\ e

wie die Zeolithe, iIm wesent- A
lichen das Spektrum des Was- - \é
sers ergeben, wihrend die \
Mineralien mit Konstitutions- & A

wasser (Hydroxyde) die Ban- § w ”/\ \ -
den der OH-Gruppe zeigen §> \ [ \ /U\
miiten. Daraus folgt, daB %"7"’7 \ / \ \
auch die Ultrarotanalyse nicht § P

alle Falle eindeutig trennen 3 \ / \ ~
kann, noch dazu wenn man ]\70 U \ \
bedenkt, daB auch die OH- —

S}

8
Gruppe, wie H,O selbst, bei — Lt v 587 i

1 Abb. 150. Durchlissigkeit von Gips (Kurve a)
etwa 3‘u a'bsorbl(irt’ wenn auch und Anhydrit, (Kurve b) nach COBLENTZ.
wesentlich schwécher.

Das Ergebnis der Versuche war im allgemeinen der Erwartung
entsprechend. In den Abb. 150 und 151 geben wir die Messungen an

zwel typischen Beispie- S 2

len wieder. In Abb.150 %

ist das Absorptionsspek- § T " A PN

trum von Gips (CaSO, § . / 1/\//\5 /\8\
+ 2H,0) und das des T ’ Kai

Anhydrits (CaSO,) ge- Abb. 151. Durchléi(s)sglg‘é(gi&.von Manganit nach
zeichnet. Die Wasser-

absorption tritt deutlich hervor (6 u, 4,75 ©,3 u, 1,9 uund 1,5 ).
Bei 4,7 u kollidiert das Wasserminimum mit dem Durchlissig-
keitsminimum der Sulfate bei 4,5u. Fiir Opal gilt Ahnliches.
CoBLENTZ konnte sogar Anderungen im Wassergehalt, die durch
kiinstliches Entwissern und darauffolgende langsame spontane

1 Vgl. hierzu die ausfiihrlichen Untersuchungen von O. WEIGEL,
Sitz.-Ber. d. Ges. z. Beférd. d. ges. Naturw. zu Marburg, 1924, S. 73.

2 W. W. CoBLENTZ, Investig. III, S.19. 1906; Phys. Rev. Bd. 30,
S. 322. 1910; Bull, Bur, of Stand Bd. 7, S. 619. 1912.
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Wasseraufnahme hervorgerufen wurden, im Spektrum feststellen.
Die Intensitit des Minimums bei 3 u reagierte schon auf An-
derungen im Wassergehalt von 0,02 %, wobei der maximale Wasser-
gehalt 3,6% betrug.

Als Beispiel fiir Konstitutionswasser geben wir in Abb. 151
das Spektrum von Manganit [MnO(OH)] wieder, woraus der
Unterschied im Verhalten gegeniiber dem Kristallwasser hervor-
geht. Die Wasserbanden fehlen und nur bei 3 p ist eine schwache
Bande vorhanden, die der OH-Gruppe angehort; ihre Intensitit
ist geringer als die der Wasserbanden, was die Deutung des
Spektrums erschwert, doch ist im allgemeinen die Trennung
zwischen den Gruppen Kristallwasser und Konstitutionswasser
leicht méglich. Die Ergebnisse an den Hydroxyden sind aber
keineswegs so klar, daf man allgemeine GesetzméBigkeiten fest-
stellen kénnte. Die Messungen von COBLENTZ sind auch nicht
genau genug, um die Losung der Frage nach der Struktur des
Kristallwassers iiber die Grundtatsachen hinaus weiter zu fordern.
So muBte er schlieBen, daBl gebundenes Wasser sich ebenso ver-
hilt wie freies Wasser, was von vornherein nicht sehr wahr-
scheinlich ist.

Spéater wurde dieses Problem von SCHAEFER und ScHUBERT!
und K. BrRIEGER? wieder aufgenommen (an wasserhaltigen Sul-
faten). Statt der Absorptionsmethode wurde aber jetzt die
Reflexionsmethode benutzt. Die Reflexionsmethode hat hier den
Vorteil, dal Eigenschwingungen des Kristalls selbst nicht stéren,
da das Sulfation bei 3 und 6 ¢, den Reflexionsstellen des Wassers,
nicht reflektiert. Ferner wurde die Untersuchung auf die Ver-
wendung polarisierter Strahlung ausgedehnt, wodurch iiberhaupt
erst die Moglichkeit gegeben war, auf Strukturfragen einzu-
gehen.

SCHAEFER und ScHUBERT untersuchten Kupfersulfat, Nickel-
sulfat, drei Alaune und drei Doppelsulfate bei 3,2 . Ihre Ergeb-
nisse wurden von K. BRIEGER an einer groBen Zahl weiterer
Sulfate bestdtigt und auf das Maximum bei 6 ¢ ausgedehnt. Die
quantitativen Angaben sind bei K. BRIEGER genauer, da sie das
Reflexionsmaximum von freiem Wasser selbst bestimmte, wahrend
ScHAEFER und ScHUBERT diese Messungen von GEHRTS ent-

1 Cr. ScuarrFER u. M. ScHUBERT, Ann.d. Phys. Bd. 50, S.339. 1916.
2 K. BRIEGER, Ann. d. Phys. Bd. 57, S.287. 1918.
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nahmen, die mit anderer Apparatur ausgefiihrt sind. Auch Serrcmr!
kann die Angaben von ScHAEFER und SCHUBERT bestétigen.

Wir betrachten zunachst die Reihe der isotropen Alaune,
deren allgemeine chemische Struktur durch die Formel
(SOy)eMe''R + 12H,0 wiedergegeben wird, wo Me’’ ein drei-
wertiges Metall, meist Aluminium, und

R ein einwertiges Metall oder Radikal L

bedeutet. N\ / \/
Als typisches Beispiel fiir das Re- ¢ RN &

flexionsvermogen der Alaune bei 3 u / \

zeigt Abb. 152 die Reflexionskurve von
Natrium-Aluminium-Alaun gleichzeitig
mit der Kurve fiir freies Wasser. Man
erkennt, daB3 das Reflexionsmaximum
des Wassers im Kristall in zwei Maxima
aufgespalten wird. Das kurzwellige
Maximum liegt ungefdhr an der Stelle |

des Maximums des freien Wassers. Das 47, 39 Y
langwellige ist dagegen betrichtlich ver- ;. 155 Refiexionsvermsgen des
schoben. Die Wellenldngen der beiden Xristallwassers im Natrii-Alumi-
Maxima waren 3,01 und 3,51 u. Fir

die iibrigen Alaune sind die Werte in Tab. 63 zusammengestellt
gleichzeitig mit den Werten fiir das Maximum bei 6 ¢, das sich in

ahnlicher Weise verdoppelte.

3
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Tabelle 63. Die Eigenschwingungen des Kristallwassers.

“ Iz " 1z
Ammonium-Aluminium-Alaun2 . . . 3,03 3,495 6,06 6,27
Natrium-Aluminium-Alaun. . . . . 3,01 3,61 6,09 6,32
Kalium-Aluminium-Alaun . . . . . 3,015 3,61
Rubidium-Aluminium-Alaun . . . . 3,03 3,62
Thallium-Aluminium-Alaun . . . . 3,07 3,50 6,10 6,27
Ammonium-Chrom-Alaun2. . . . . 3,07 3,60 6,02 6,33
Rubidium-Chrom-Alaun . . . . . . 3,04 3,60
Ammonium-Eisen-Alaun2 . . . . . 3,15 3,65
Wasser. . . . .« v v oo e v .. 3,07 6,22

(BRIEGER) (GEHRTS)

1 HieuscHi SercHT, Sc. Reports Téhoku Imp. Univ. Bd. 12, S. 359. 1924.
2 Bei den Ammoniumsalzen wird natiirlich auch das bei etwa 3,2
befindliche NH,-Maximum beobachtet, worauf REINKOBER aufmerksam

gemacht hat.
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Eine Ausnahme hiervon macht nur der Césium-Aluminium-
Alaun, der zwar bei 6 4 auch zwei Maxima zeigt, bei 3 u treten
aber 8 Maxima auf (3,01 u, 3.4 u und 3,6 #). Da Cisium-Alaun
vor den anderen Alaunen keine Sonderstellung einnimmt, ist dies
Resultat schwierig zu verstehen. Die Aufklarung dieser Anomalie
wiirde weitere Messungen an Césium-Alaunen anderer Herkunft
erfordern, da es moglich ist, daBl nicht bei allen Césium-Alaunen
Anomalien auftreten.

Die Ursache der Verdoppelung selbst konnte noch nicht
festgestellt werden. Man konnte daran denken, dafl im Kristall
das Wasser zu Doppelmolekiilen

o~ | —— clekizhefTor)
1\ Lostdihse | gssoziiert; da aber auch freies Was-
4 H——1 < elekirVekTor . . . .
o oot diise | ger weitgehend assoziiert ist, miifite
¥ N~ 7By . . . .
TN | sich freies und Kristallwasser ahn-
] . .
5 / \Wasser lich verhalten (vgl. hierzu das unten
! \ . iiber den RamAN-Effekt Gesagte).
i » e 1 .
T/ N ~J Ferner besteht die Moglichkeit, dafl
o1 AU - die Zweiteilung dadurch hervorgeru-
$ / /,//,’ S~ fen wird, daB eine gewisse Anzahl
i = /7 Wassermolekeln an einen Bestand-
st teil, der Rest an einen anderen Be-
standteil des Alauns gebunden ist.
55 5 55 4% Ks wire z. B. wahrscheinlich, daf3
Abb. 153. Dichroismus des Kristall- etwa 6 HyO an das dreiwertige Me-
wassers im Nickelsulfat nach tall und 6H20 an die SO,;—GI‘UPPG

K. BRIEGER. . A .
gebunden wiren. Eine Bindung an

das einwertige Metall ist weniger wahrscheinlich, da Ammonium-
sulfat und Kaliumsulfat wasserfrei kristallisieren. Gegen diese Auf-
teilung, die von WERNER bei den Vitriolen vorgenommen wurde,
spricht aber die Beobachtung, daB die Vitriole MgSO, 4 7H,0
und ZnSO, + 7TH,0 gerade keine Verdoppelung des Reflexions-
maximums ergeben, wie wir weiter unten sehen werden?.

Die Verdoppelung ist typisch fiir die reguliren Alaune, und
sie beweist, im Gegensatz zu CoBLENTZ, dafl Kristallwasser sich
von freiem Wasser unterscheidet. Sie tritt auch im Ramax-
Effekt auf, worauf wir noch weiter unten naher eingehen.

1 Die Verdoppelung kénnte auch auf einer Deformation der H,O-
Molekel im Kristallgitter beruhen (vgl. § 40).
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Von einachsigen wasserhaltigen Kristallen konnten nur
NiSO, + 6 H,0 und NiSeO, -+ 6 H,O untersucht werden. Abb.153
zeigt das Ergebnis an Nickelsulfat. Die Messungen am Selenat
konnten nur fiir natiirliche Strahlung und fiir den o. Strahl aus-
gefiihrt werden.

Die Abbildung beweist, dal im doppelbrechenden Kristall das
Kristallwasser selbst dichroitisch wird, was schon SCHAEFER und
ScHUBERT feststellten. Aus dieser Feststellung folgt eindeutig,
daB das Kristallwasser integrierender Bestandteil des Gitters ist,
denn nur fiir Gitterschwingungen kann in polarisiertem Licht
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Abb. 154, Trichroismus des Kristallwassers in Magnesiumsulfat und Zinksulfat nach

K. BRIEGER.

Dichroismus festgestellt werden. Das genannte Resultat ist des-
halb bemerkenswert, weil es unabhiingig und vor der Réntgen-
analyse der Alaune erhalten wurdel. Auffillig ist in Abb. 153
die Verdoppelung des Maximums fiir den a. o. Strahl. Die Frage,
ob sie die gleichen Ursachen hat wie die bei isotropen Alaunen
beobachtete Verdoppelung, ist noch nicht beantwortet.

Als Beispiel fiir zweiachsige Kristalle seien die Kurven fiir
MgSO, + TH,0 und ZnSO, + 7TH,0 angefiihrt (Abb. 154); ent-
sprechend der Zweiachsigkeit wird hier Trichroismus des Kristall-
wassers beobachtet. Fiir einige trikline Substanzen konnte nur
in natiirlichem Licht gemessen werden. Es ergab sich ein

1 Vgl. . 338.
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Reflexionsmaximum, welches gegen das Maximum des freien
Wassers verschoben war;
CulS0, + 5H,0: 3,24 4, CuSeO, 4+ 5H,0: 3,19 u.

In Abb. 154 fiallt noch auf, daB sich auch der Charakter der
Doppelbrechung des Kristalles dem Kristallwasser aufprigt. Bei
Bittersalz liegen die Kurven fiir die a- und b-Richtung nidher zu-
sammen, wahrend fir die c¢-Richtung gréBere Abweichungen
resultieren (positive Doppelbrechung); fir ZnSO, 4 6 H,0 sind
die b- und c-Richtungen nahezu gleichwertig (negative Doppel-
brechung), was mit dem Verhalten im sichtbaren Gebiet iiberein-
stimmt und in dhnlicher Weise auch bei den Kigenfrequenzen
des SO,- und CO;-Tons beobachtet wurde (s. S. 330 u. 333).

Analcim (ein Vertreter der Zeolithe) zeigt ein nach kiirzeren
Wellen verschobenes Maximum (2,99 1) von wesentlich geringerer
Intensitdt als bei anderen wasserhaltigen Kristallen. Im iibrigen
ist die Sonderstellung der Zeolithe gegeniiber anderen Hydraten
im ultraroten Spektrum nicht zu erkennen, doch miilten hier
noch weitere Versuche bei doppelbrechenden Zeolithen und bei
variablem Wassergehalt eingreifen.

Eine Sonderstellung nimmt Opal ein, der trotz seines Wasser-
gehalts kein H,0-Maximum aufweist!, was vielleicht darauf
beruht, daBl bei Opal keine Gitterstruktur existiert.

In diesem Zusammenhang mag ein Hinweis auf das Ramax-
Spektrum gestattet sein. Nach Messungen im Breslauer Institut
zeigt das RaMaN-Spektrum von Gips zwei scharfe Raman-Linien,
die Ultrarotwellenlingen von 2,85u und 2,95 u entsprechen?,
wihrend bei Wasser selbst und wiBrigen Losungen die Auf-
spaltung zwar nachgewiesen, aber wesentlich undeutlicher ist, da
die Banden sehr verwaschen sind. Im Ultrarot ist dagegen die Auf-
spaltung der Banden des fliissigen Wassers noch nicht beobachtet
worden, da hinreichend genaue Messungen dazu noch nicht an-
gestellt worden sind.

Wenn also auch die Ultrarotanalyse wesentlich zur Klarung
des Problems der Natur des Kristallwassers beitragen konnte, so

1 Cr. ScHAEFER u. M. ScuuBERT, ZS.{. Phys. Bd. 7, 8. 313. 1921.

2 Versuche im Breslauer Institut haben ergeben, daBl die beiden Linien
verschieden polarisiert sind, was die Méglichkeit ergibt, diese Ramanlinien
mit der Doppelbrechung des Kristallwassers im Gips in Beziehung
zu setzen, wozu weitere systematische Untersuchungen im Gange sind.
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sind doch gerade dadurch weitere Probleme aufgetaucht, deren
Losung noch aussteht. Insbesondere miiiten Wasseraufnahme
und Wasserabgabe ndher erforscht werden, wozu bisher nur
unzureichende Ansétze vorhanden sind. Auch Messungen an
freiem Wasser unter hohem Druck kénnten zur Klirung der
Bindungskréfte beitragen.

§ 42. Das Spektrum der Losungen anorganischer Salze.

Wir haben schon in § 38 bemerkt, welche Bedeutung die
Kenntnis des Ultrarotspektrums der Losungen fiir die Identi-
fizierung gewisser Eigenfrequenzen mit inneren Schwingungen
einer Atomgruppe besitzt. Wenn ndmlich diese Atomgruppe beim
Ubergang zur Lésung erhalten bleibt, dann miissen wir auch die
ihr eigenen inneren Frequenzen wiederfinden, wihrend Frequenzen,
die aus Bindungen resultieren, welche in der Losung zerstort
werden, nicht mehr zu beobachten sind. Aus der Chemie wissen
wir nun, dafl ein Salz in der Losung in den Sdurebestandteil
(Anion) und das Metallion (Kation) zerfallt, so daBl damit die
Moglichkeit gegeben ist, die inneren Schwingungen der Karbo-
nate u. a. Salze als solche zu erkennen.

Prunp! war der Erste, der einen solchen Schluf ziehen konnte.
Er beobachtete, daBl die wilBrigen Losungen von Nitraten und
die Salpetersdure ebenso wie die festen Nitrate ein Reflexions-
maximum zwischen 7 und 7,5y aufwiesen. Das Maximum lag
zwar nicht genau an derselben Stelle wie fiir den Kristall, son-
dern war in der Losung nach lingeren Wellen verschoben; doch
ist eine Verschiebung zu erwarten, da man annehmen darf, dafl
das Losungsmittel die Eigenfrequenz der Tonen beeinfiuf3t.

Ebenso reflektieren die Sulfatlésungen an derselben Stelle wie
auch die festen Sulfate2. Die Struktur der Maxima ist in der
Loésung meist einfacher als fiir die feste Substanz.

Weitere Messungen an Loésungen von Sulfaten, Nitraten,
Karbonaten und Chromaten® bestétigen zunéchst die Beobach-
tungen von Pruxp. Die Reflexionsmaxima der inneren Schwin-
gungen konnten auch in der Losung gefunden werden, und zwar

1 A. H. PruxDp, Astrophys. Journ. Bd. 24, S. 19. 1906.

2 W. W. CoBLENTZ, Investig. IV, S.101. 1906; s. auch E. H. PLYLER,
Phys. Rev. Bd. 28, S. 284. 1926.

3 F. GerrTs, Ann. d. Phys. Bd. 47, S. 1059. 1915.

Schaefer-Matossi, Spektrum. 24
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immer nach lingeren Wellen verschoben, was bedeuten wiirde,
dal die Atomgruppe im Kristall in sich fester gebunden wire
als in der Losung, wo sie im wesentlichen als freie Gruppe gelten
kann. Man kann aber aus der Verschiebung des Reflexions-
maximums noch nicht ohne weiteres auf eine Verschiebung der
Eigenfrequenz schlieBen, wie gleich gezeigt werden soll. Aufler-
dem ist zu bemerken, daB die dlteren Arbeiten den damals unbe-
kannten EinfluBl der kristallographischen Orientierung auf die
Struktur der Maxima nicht beriicksichtigen (vgl. S. 333), so daB
zum quantitativen Vergleich die Unterlagen fehlen. In diesem
Zusammenhang sei daher darauf hingewiesen, daB3 auch bei dem
Rawman-Effekt eine analoge Verschiebung der Raman-Linien beim
Ubergang vom Kristall zur Lésung auftrittl,

Weiter konnte beobachtet werden, daB das Reflexions-
vermogen von der Konzentration der Losung abhéngt, und zwar
wachst es ungefahr proportional mit der Konzentration.

Gleichzeitig mit der Erhohung des Reflexionsvermdgens ver-
schiebt sich das Maximum bei Erhchung der Konzentration nach
kiirzeren Wellen, doch darf man diese Verschiebung nicht so
auffassen, als ob die Eigenfrequenz geindert wiirde, Schon allein
die Erhohung des Extinktionskoeffizienten der Losung bedingt
nach der Dispersionstheorie das Wandern des Reflexionsmaxi-
mums nach kiirzeren Wellenlingen, da bei kleinen Werten von %
das Reflexionsmaximum annidhernd mit dem Maximum von %
zusammenfallt, bei groferer Absorption aber nach kleineren
Wellenléingen verschoben wird.

Wiahrend bisher nur Anionen besprochen wurden, kénnen wir
das Verhalten der Eigenfrequenzen komplexer Kationen an dem
Verhalten von Ammoniumsalzen kennenlernen? Im Gegensatz
zu dem fiir Anionen gefundenen Verschiebungsgesetz liegen hier
die Maxima in der Losung bei kiirzeren Wellen als in der festen
Substanz. Auch in anderen Losungsmitteln als Wasser, namlich
in einigen Alkoholen ist die gleiche Verschiebung zu beobachten,
ohne daB ein spezieller Einflufl des Losungsmittels bemerkbar wird.

Sozusagen die Gegenprobe auf die Messungen an inneren
Schwingungen wire der Nachweis, dafl die &ulleren Schwingungen

1 Vgl. z B, Cr.ScHAEFER, F.MaTtosst u. H. Apermorp, Phys. ZS.
Bd. 30, S. 581. 1929.
2 0. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 35, S. 179. 1926.
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in der Losung verschwinden. Im besonderen diirften Losungen
von NaCl kein Reststrablmaximum zeigen. Das Reflexions-
vermogen einer Salzlésung bei 52 u, der Reststrahlwellenldnge
festen Steinsalzes, ist zwar nicht groBer als das des reinen Wassers?,
doch ist diese vereinzelte Messung kein eindeutiger experimen-
teller Beweis, der allerdings auch kaum nétig sein diirfte.

§ 43. Der EinfluB der Temperatur auf das Spektrum
der festen Korper.

Die Kenntnis des Temperatureinflusses wéire von groBer Be-
deutung fiir die Frage nach der Natur der Eigenschwingungen,
doch ist dieses Problem haupt-
séchlich wegen der experimentellen
Schwierigkeiten nur selten bearbei-
tet worden.

Zum erstenmal wurde von Ru-
BENs und Hrrrz? das Reflexions-
und Absorptionsvermégen einiger
Kristalle im Ultrarot bei verschie-
dener Temperatur gemessen. Die
Reflexionsanordnung hatte die in
Abb.155 angegebene Form. In einem
zu evakuierenden Gefifl G war ein
Hohlspiegel H aus dem Unter-
suchungsmaterial Quarz oder Kalkspat angebracht, an dem die
Strahlung reflektiert wurde. Das Gefdfl ist durch eine Platte P
aus Steinsalz verschlossen und von einem Dewar-Gefal umgeben,
welches mit fliissiger Luft gefiillt werden konnte. Um ein An-
laufen von P zu vermeiden, wurde durch eine Heizspirale S die
Platte auf etwa Zimmertemperatur erwiarmt.

Das Verhalten der Reflexionsmaxima von Quarz bei 9 u und
Kalkspat bei 7u zeigt Abb. 156. Das Reflexionsvermogen
andert sich also nur sehr wenig bei diesen beiden Reflexions-
stellens.

Abb. 155, Reflexionsanordnung nach
RUBENS und HERTZ.

1 H. Rusens u. E. LaApENBURG, Berl. Ber. 1908, S. 274.

2 H. RuBens u. G. Herrz, Berl. Ber. 1912, S. 256.

3 M. Rusch, Ann. d. Phys. Bd. 70, S.3873. 1923, findet eine Verschie-
bung des Reststrahlmaximums von Kalkspat bei 7 4 nach lingeren Wellen
bei steigender Temperatur.

24%
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Anders verhalten sich dagegen die langwelligen Reststrahl-
maxima von Quarz, FluBspat, Steinsalz und Sylvin, die aber
nicht an den Reflexionsstellen selbst untersucht werden konnten.
RuBENs und HErTZ bestimmten deshalb die Absorption an einer
Reihe ausgewdhlter Wellenlangen. Die Temperaturen wurden
zwischen —186° und -+-300° variiert. Das eine Absorptions-
gefdl3, in dessen Innerem eine Blende mit dem zu untersuchenden
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Abb. 156. Temperaturabhangigkeit des Reflexionsvermogens nach RUBENS und HERT?.

Kristall angebracht war, konnte mit fliissiger Luft umgeben
werden, das andere konnte mittels elektrischen Stromes er-
warmt werden.

Das Ergebnis dieser Messungen an Quarz, FluBspat, Steinsalz
und Sylvin ist in Abb. 157 angegeben. Die Ordinaten stellen Extink-
tionskoeffizienten in cm =1 dar?, als Abszisse ist die Temperatur
aufgetragen. Man bemerkt, daBl die Absorption mit abnehmender
Temperatur ebenfalls abnimmt, und zwar anndhernd linear. Fiir
Steinsalz und Sylvin liefert die Extrapolation nach —273° den
Wert Null. Bei FluBispat ist dies nur fiir die Wellenlinge von
300 u der Fall, die rechts vom Absorptionsgebiet liegt, also bei
kleineren Frequenzen, wiahrend fiir 23 u eine ,,Grundabsorption‘
iibrigbleibt. Auch fir Quarz wurden &hnliche Ergebnisse er-
halten; fiir 7u, 11 und 16,5u tritt Grundabsorption auf,

1 In den einer Arbeit von REINKOBER und KIPCKE (s.u.) entnomme-
nen Abbildungen ist von unserer Bezeichnung abweichend dafiir Ab-
sorptionskoeffizienten geschrieben worden.
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wihrend bei 52 ¢ und 110 ¢ die Kurven auf Null heruntergehen,
und zwar wird der Kristall schon vor Erreichung des Nullpunktes
durchsichtig.

Die Darstellung der Beobachtung in der hier gewédhlten Form
geht auf Ewarp! zuriick. Die Tatsache, daf die Absorption bei
tiefer Temperatur verschwindet, ist erklarlich, da man nach
EwaLp die Absorption (auBerhalb der Eigenschwingung) als Folge
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Abb. 157. Temperaturabhangigkeit der Absorption von FluBispat (Fl), Steinsalz (8t),
Sylvin (Sy) und Quarz nach Messungen von RUBENS und HERTZ.
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anharmonischer Koppelung betrachten kann, die erst bei hoherer
Temperatur (grofie Amplitude) zur Wirkung gelangt, wodurch
die Welle im Kristall sich nicht ungestort auszubreiten vermag,
sondern durch Streuvorgéinge und Umwandlung in Warme Energie
verliert. Die Grundabsorption bei einigen Wellenlingen kann so
jedoch nicht geklirt werden. Wegen der Wirkung der anharmo-
nischen Bindung sollte man iibrigens auch besonders starke
Temperaturabhéangigkeit bei Oberschwingungen erwarten, was
bisher noch nicht untersucht wurde.

Gegeniiber den kurzwelligen Absorptionsstellen ist also fiir
die langwelligen Maxima eine erhebliche Abhéngigkeit der
Absorption von der Temperatur festzustellen. Dieser Unter-
schied beruht nach RusEns und Herrz darauf, daB im kurz-
welligen Ultrarot die inneren Schwingungen von Ionen liegen, die

1 P. P. Ewarp, Naturwiss. Bd. 10, S. 1057. 1922.
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fast unabhangig von duBleren Einfliissen sind, wahrend im lang-
welligen Ultrarot die Gitterschwingungen in Frage kommen,
deren Bindungskrifte schwacher sind. Allerdings ist die Unter-
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scheidung von inneren und &uBleren Schwingungen bei Quarz
nicht ohne Schwierigkeiten durchfithrbar. Zudem steht das Er-
gebnis der Reflexionsmessungen von RUBENs und HEerrz in
gewissem Widerspruch mit den gleich zu besprechenden Ab-
sorptionsmessungen von REINKOBER an Quarz und FluBispat und
mit der Tatsache, dafl er auch an inneren Schwingungen (des
NH,-ITons) starke Temperaturabhéngigkeit der Reflexion beob-
achten konnte. Erst eine Nachpriifung aller dieser Messungen
kann daher die notwendige Klarheit liefern.

Die Messungen von RUBENS und HERTZ sind von REINKOBER
und Kreckr! fir Quarz und FluBlspat erweitert worden, indem die
Untersuchungen auf eine groBlere Anzahl von Wellenlingen aus-
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Abb. 159. Temperaturkoeffizienten fur Quarz.

gedehnt wurden. Fir FluBspat ist das Ergebnis der Messungen
aus den Abb. 158 zu ersehen. Als Temperaturkoeffizienten be-
zeichneten die Autoren das Verhiltnis der bei 20° und —180°
beobachteten Extinktionskoeffizienten, der in Anbetracht der
leichten Kriimmung der Kurven der Abb. 158a nur als mittlerer
Wert anzusehen ist. Er nimmt linear mit wachsender Wellen-
lange ab. Die Dreiecke und Kreise beziehen sich auf zwei ver-
schiedene Kristalldicken, das Kreuz gibt den Wert von RUBENS
und Her1z wieder. Fiir Quarz ist das Ergebnis der Messungen
in Abb. 159 zusammengefaBlt. Aus ibr ist zu entnehmen, daB
mit ‘wachsender Annéiherung an die Resonanzstelle der Tem-
peraturkoeffizient zunimmt, was, wie oben erwahnt, im Gegen-
satz zu RUBENS und HEr1z steht. Die Figur ist nach lingeren
Wellen mit den Werten von RuBENs und HErtz fortgesetzt.
Man sieht deutlich, daB mindestens ein Maximum auftreten muf3,
das in die Nahe von 11 p zu liegen kommt. Man kann mit einiger

1 0. RernkoBER u. H. KrpckE, ZS. f. Phys. Bd. 48, S. 205. 1928.
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Wabhrscheinlichkeit annehmen, dafl es mit der Lage der Eigen-
frequenz bei 9 1 zusammenfallen muB. Die Anomalien zwischen
5 und 7 4 kénnten dann mit den von NicHOLS in dieser Gegend
beobachteten Absorptionsstellen (§ 37) zusammenhéngen.
Pruxp! findet fir das von RUBENS und HERTZ gemessene
Maximum des Kalkspats bei 7w bei Steigerung der Temperatur
von 40° bis zu 510° einen Temperatureinfluf in dem Sinn, daB
die Intensitit des Reflexionsmaximums bei steigender Tem-
peratur erheblich abnimmt. Dies wiirde allerdings mit den
Absorptionsmessungen in  Wider-

ﬁz;/' N spruch stehen. Bei amorphem Quarz
% 7 / \ und bei Glas ist dasselbe der Fall,
2 N k doch tritt hier auch eine merkliche
i Verschiebung der Maxima nach lén-
'," ‘\ / = geren Wellen auf. Im Einklang hier-
% ] 'M ‘," mit nimmt auch die Absorption von
/ N geschmolzenem Quarz? mit steigen-
10— VAT, A der Temperatur ab, gleichzeitig wer-
/ den die Banden breiter. Das Gebiet
5 zwischen 3 und 4 p wird bei hoherer
- Temperatur dagegen stérker absor-

biert.
65 7 75 80 Die Absorption von Biotit wichst

Abb. 160. Reflexion von NH,NO: it steigender Tempera,t,ur?’.
bei verschiedenen Temperaturen A A .

nach REINKOBEE. Die Eigenschwingungen der Am-
Kurve I: hohe Temperatur. .
Kurve II: niedrige Temperatur. moniumsalze untersucht REINKOBER#.

Die Reflexionsbanden werden mit

fallender Temperatur intensiver und schmaler. Fiir dieVersuchstech-
nik von Bedeutung ist dabei die Tatsache, daf} in feuchter Luft sich
Wasserschichten auf den Kristallplatten niederschlagen kénnen,
wodurch die Werte des Reflexionsvermégens gefdlscht werden,
so daB einwandfreie Resultate nur in trockener Luft bzw. im
Vakuum erhalten werden konnen. So kommt es, daB die Re-
flexionskurve von Ammoniumnitrat bei 7 g bei hoher Tem-
peratur teilweise ein hoheres Reflexionsvermdogen zeigt (Abb. 160).

1 A. H. PruxD, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 15, S. 69. 1927.
2 'W. A. Parrin, Phys. Rev. Bd. 34, S. 81. 1929.

3 L. C. MARTIN, Proc. Roy. Soc. A, Bd. 96, S. 185. 1919.

4 0. REINKOBER, ZS.f. Phys. Bd. 3, S. 318. 1920.



EinfluB der Temperatur auf des Spektrum der festen Koérper. 377

Das linke Maximum entspricht namlich einer NH,-Schwingung,
das rechte einer NO,-Schwingung; bei der einen Frequenz iiber-
wiegt die erniedrigende Wirkung der Temperaturerhthung, die
als Substanzeigenschaft fiir NO; und NH, verschieden sein kann,
bei der anderen iiberwiegt die vergroBernde Wirkung des Ver-
schwindens der Wasserschicht. Die Temperaturen wurden hier-
bei so erzeugt, daB im einen Fall auf dem Kristall ein scharfes
Bild der Lichtquelle erzeugt wurde, wihrend im anderen Fall
unkonzentrierte parallele o,
Strahlung auffiel.

REINKOBER findet bei
Salmiak auBerdem eine Ver-
schiebung der Banden nach
kiirzeren Wellenlingen bei
sinkenderTemperatur,doch
filhrten  Untersuchungen
von HETTNER und Simon?
zum entgegengesetzten Er-
gebnis, was diese Autoren
auf die Verschiedenheit der
spektralen Auflésung zu- Vs a w W w0 W @
riickfithren. Eine theore- ——>Temperatur

. Abb. 161. 1sochromate von NH,Cl nach HETTNER
tische Deutung der vor- und SIMON.

liegenden  merkwiirdigen

und zum Teil widerspruchsvollen Ergebnisse ist naturgemif
noch nicht moglich.

Ein interessantes Ergebnis haben HETTNER und SiMoN er-
zielt, indem sie isochromatische Kurven aufnahmen, von denen
Abb. 161 eine bei 6,98 4 aufgenommene zeigt. Die Temperatur
wurde dadurch variiert, daBl ein Strom vorgekiihlten Gases an
dem Kristall vorbeistrich. Durch Anderung der Stromgeschwin-
digkeit konnte die Temperatur reguliert werden. Es fillt ein
scharfer Knick der Kurve auf, der bei etwa —30° liegt. An dieser
Stelle bat NH,Cl aber nach Simox und Mitarbeitern? einen Um-
wandlungspunkt, der sich auch im Temperaturverlauf des Energie-
inhalts der Verbindung bemerkbar macht und einen ahnlichen

N

%

—=> % Jurchldssigkert

1 G. HETTNER u. F. SmoN, ZS. f. Phys. Chem. B. Bd. 1, S.293. 1928.
2 F. SmmoN, Ann. d. Phys. Bd. 68, S.263. 1922; F.SmoN, CL. voN
SivsoN u. M. RUHEMANN, ZS. f. phys. Chem. Bd. 129, S. 339. 1927.



378 Das ultrarote Spektrum der festen Korper.

Verlauf zeigt wie die Isochromaten. Ammoniumsulfat gibt einen
Knick in der Isochromate bei etwa —40°. Es sind sodann wei-
tere Untersuchungen angekiindigt, welche die Frage klaren sollen,
ob einzelne Linien verschwinden oder neue auftreten, was dann
zu erwarten wire, wenn mit der Umwandlung eine Anderung der
Symmetrieverhaltnisse eintritt.

Weitere Forschungen miilten das Verhalten von Grund- und
Oberschwingungen bei Temperaturinderungen behandeln; so-
lange man aber keine quantitativ verwertbaren Intensitéts-
messungen zur Verfiigung hat, konnen auch die Messungen der
Temperaturabhéngigkeit keine sicheren Ergebnisse liefern. —

Die zuletzt besprochenen Untersuchungen sind ein bemerkens-
wertes Beispiel fiir die Verbindung der Ultrarotforschung mit
der Chemie, die auch fiir die Zukunft befruchtend wirken wird.
Aber auch von rein physikalischer Seite her bleiben den Unter-
suchungen im ultraroten Spektrum noch genug Probleme zur
Bearbeitung. Hier sei nur darauf hingewiesen, dafl in néchster
Zeit genaue Intensitdtsmessungen und das Studium der Fein-
struktur komplizierterer Molekiile im Vordergrund stehen werden.
Daneben werden auch die durch den Raman-Effekt aufgeworfenen
Probleme fiir die Ultrarotforschung besonderes Interesse ver-
dienen.



Namen- und Sachverzeichnis.

Assor, C. G. 27.

AsxEY, W. DE W. 29, 30, 37, 266.

Absorption, s. a. Durchlassigkeit und
Spektrum.

—, Abhangigkeit vom Partialdruck
217.

— der Bunsenflamme 104.

—, charakteristische der Atomgrup-
pen 267.

— von Dipolgasen 162ff.

—, Druckabhangigkeit 2131f.

— dunner Metallschichten 121, 122.

— elementarer Gase 184.

— von Flufispat 76.

— — Gasen, Einwirkung von
Fremdgasen 219, 220.

— — Gasgemischen 217.

— der Halogenwasserstoffe 178.

— von HCl, Druckabhangigkeit 221.

— — Kohlensaure 215, 219, 224,
225.

— — Losungen 245, 285.

—, maximale 142.

— in der Nahe einer Eigenfrequenz
148.

— eines Prismas 83.

—, Temperaturabhangigkeit 213ff.,
223, 373, 374.

— und Ubergangswahrscheinlich-
keiten 208.

— von Wasserdampf 143.

Absorptionsbanden der Kohlensaure
226.

—, Struktur 185, 282.

—, Verbreiterung 216.

Absorptionsgesetz von BEER 145,
213, 214.

Absorptionsindex 145.

Absorptionskoeffizient 145.

Absorptionsmethode 142.

Absorptionsrohr nach AxesTrROM
215.

— fur Wasserdampf 143, 144.

Absorptionsvermogen einer strahlen-
den Flamme 83.

AbstoBungsexponent 202, 297.

AbstoBungskraft 202, 297.

—, quantenmechanisch 203, 297.

Apzrmorp, H. 241, 370.

Adiabatische Invarianz 160.

Aktive Eigenfrequenzen, Kombina-
tion mit inaktiven 230.

Akustischer Zweig 289, 291, 299.

Alaune 338, 365.

Aldehyde 277.

Arpricu, L. B. 27.

Alkali, Zusammenhang zwischen
Reststrablfrequenz und Atom-
gewicht 305.

Alkalihalogenide 304ff.

—, Mischkristalle 313.

Alkohole 276, 281.

AvrengircH, E. 10.

Alternierende Messungen 144.

Amine 279.

Ammoniak 248ff., 284, 361.

—, Absorptionsspektrum 248ff,

—, Bandentypen 253.

—, Dimension der NH;-Molekel 257.

—, Druckabhangigkeit der Absorp-
tion 258.

—, Modell der NH;-Molekel 251.

—, NH;-Molekel als symmetrischer
Kreisel 255.



380

Ammoniak, Rotationsschwingungs-
spektrum 252ff.

—, Rotationsspektrum 252, 253.

—, Tragheitsmomente 257.

Ammoniumchlorid 336, 337, 377.

Ammoniumhalogenide 307, 336.

Ammoniumsalze 336, 370, 376.

Amorphe Koérper, Dispersion 116.

— —, MaxweLLsche Beziehung 116.

Analeim 332, 368.

AxcsTroM, A. K. 244, 336.

—, K. 3, 27, 33, 90, 184, 214,
215, 217, 219, 246, 309.

AxcsTrROMsches Absorptionsrohr
215.

Anharmonische Bindung, Rotation
und Schwingung bei anharmo-
nischer Bindung 165.

Anharmonischer Oszillator 166, 177,
187.

— —, Dispersionstheorie 187,

— rotierender Oszillator 177.

— — — Schwingungsfrequenz 167.

Anharmonische Schwingungen 154,

Aniline 279.

Anisotropie der Dampfung 333.

Anorganische Salze, Spektrum der
Losungen 3691f.

Anregung von Spektren durch Elek-
tronensto 157.

Anthracit 125.

,,Anti-SToxEssche* Linien 154.

Apparaturpolarisation 73.

ARKEL, A. E. vax 262.

Aromatische Kohlenwasserstoffe
271.

ArruENIUS, Sv., Eiszeittheorie 219.

Arsenwasserstoff 2481f.

D’ARrsoNvAL 2, 16.

AscurINAsS, E. 43, 60, 61, 66, 75,
100, 101, 102, 105, 125, 140, 242,
308, 323.

Ascuxrinasssche Strahlungsformel
fiir Metalle 100.

AsH, 2481f.

Assoziation, EinfluB auf die Ab-
sorption des Wassers 244.

Athan (C,H;) 266.

Namen- und Sachverzeichnis,

Ather 269, 277.
Athylen (C,H,) 266, 270.
Auerbrenner 6, 7.

Averstrumpf 62, 135.
Auflésungsvermogen eines Prismas
fiir endliche Spaltbreite 51.

— — — — unendlich schmalen
Spalt 51.

Ausstrahlung einer Kugelwelle 162.

—, spontane 87.

AuBere Schwingungen 324ff., 347,

Auswahlregel fir den Oszillator
168, 177.

— — — Rotator 165, 176.

Azetylen (C,H,) 2641f,

Azetylenflamme 105.

Bapvger, R. M. 29, 38, 39, 40, 208,
209, 211, 249, 251, 252, 253, 257.

BAEYER, O. v. 3, 9, 69, 75, 199, 239,
321.

Baur, E. v. 4, 186, 189, 217, 218,
219, 220, 223, 224, 235, 237, 246.

Baranpin, A. 62, 292.

Bavy, E. C. 283, 284.

Bandengruppe 159, 233.

Bandenspektren, Feinstruktur der
HCI-Banden 189.

—, Intensitat 207{f.

—, Systematik 157.

—, Theorie 155ff.

Bandentypen 253ff.

BarkEer, E. F. 49, 198, 224, 225,
226, 233, 247, 249, 250, 251, 252,
254, 257.

Bagrxss, J. 9, 272, 273.

BartoLi, Beweis fiir die Existenz
des Strahlungsdrucks 85.

Basische Karbonate 335.

— Nitrate 335.

Basisgruppe eines Kristallgitters 286.

Bavuer, E. 105.

Baur, C. 23.

BEeckEr, G. 49, 221, 222,

Becrmanw, H. 93.

BrcqQuereL, E. 31.

—, H. 31.



Namen- und Sachverzeichnis.

Bzegrrsches Gesetz 145, 213, 214, 258,
283.

— — als Grenzgesetz 215.

Br1r, F. K. 267, 278, 279, 280, 340.

Bexepicr, E. 8, 98, 105.

BexxeTT, W. H. 255, 256, 262, 263,
265, 276.

Benzol 270, 272, 283.

Berexk, M. 110.

Berylliumoxyd (BeO) 310.

Beugung an einer Kugel 105.

Beugungsgitter, elektromagnetische
Theorie 136.

Bewegungsgleichungen, kanonische,
von Hamrmmron 159, 172,

Binére Salzmolekeln, dampfférmige,
Eigenfrequenzen 205.

Bindung, anharmonische 165.

—, heteropolare 188, 200.

—, homgopolare 188, 200.

Bindungsfestigkeit 184.

Bindungskrafte, elektrostatische
202, 297,

Biotit 376.

Birer, R. T. 88.

Bierrxnes, V. 56, 57.

Brerrum, N. 4, 158, 185, 217, 226,
227, 241.

Bserrumsche Doppelbande 185, 217,
223, 232, 247.

— Doppelbanden der Kohlensaure
226, 231.

Braxke, F. C. 134, 140.

Bronprot, R. 67.

BopE, G. 242.

BoEer, J. H. e 262.

Bomr, N. 156, 162, 169, 172, 178,
182, 183.

Bonrsche Frequenzbedingung 156.

Boursches Korrespondenzprinzip
1621f.

Boursche Theorie,
gung 172,

Du Bois, H. 11, 36, 71, 72, 73, 128,
132, 133. 134, 135.

Dvu Bois-Effekt, 128ff., 137.

—-RuBENssche Gitter 36, 38.

Bolometer 2, 23ff.

Quantenbedin-

381

Bolometer von Seppic 25.

Bolometerempfindlichkeit, Druckab-
hangigkeit 27.

Bolometermethode von KuRLBAUM
89,

Bolometerschaltung 25.

Bolometerstreifen nach LuMMER und
KurLBaTM 23.

Borrzmanw, L. 85, 89, 108.

Borrzmaxysche Konstante 88, 185.

BoxnaorerreEr, K. F. 287.

Boxivo, G. B. 80, 270, 276, 280, 281,
282.

Boratglaser 322.

BormurH, C. 76, 230, 308, 338,
339, 343, 347, 358.

Borwn, M. 148, 153, 156, 161, 162,
165, 166, 169, 171, 172, 202, 203,
204, 205, 285, 286, 287, 291, 292,
294, 295, 298, 299, 302, 306, 307,
330.

Bornsche Gittertheorie 285£f.

Bosg, E. 7.

BoucuEeRr-LAaMBERTsches Gesetz 145,
218.

Bourarn, D. G. 208, 209, 212.

Boys, C. V. 2, 16, 17.

BrackeTT, F. S. 275.

Brace, W. L. 303.

Braux, Ferp. 132, 137.

—, Franz 129.

BrauxBexk, W. 296, 307.

Brester, C. J. 293, 310, 320, 352,
354, 356, 359.

BrewsTERscher Winkel 147.

BrieEGER, K. 244, 364, 365, 366, 367.

Brinsmapg, J. B. 189, 190, 198.

Bropy, E. 165, 294,

Broeuie, L. pE 170.

Bromate 327, 331.

Bromwasserstoff 179ff., 198.

Bronk, D. W. 143, 189, 190, 191,
194, 245, 270.

Bruck, H. 203, 297.

Bucrwarp, E. 27, 83, 104.

Bunsenflamme, Absorption 104.

—, Emission 104, 225.

Burcer, H. C. 12, 14, 16.



382

BurmEeisTEr. W. 184, 185, 186, 189,
231, 247, 248, 265, 270.

CarreNTER, L. G. 307.
Carrwricut, C. H. 40, 252.
CARVALLO, A. 15,41, 44, 45, 46,48, 84.
—-Movuroxnsche Methode zur Dis-
persionsmessung 41.

CarvarLosche Differentialthermo-
sdule 15.

CCly, s. Tetrachlorkohlenstoff,

C-H-Bindung 269, 270, 275, 279,
280, 281, 282.

—, Dissoziationswirme 274.

—, Ober- und Kombinationsschwin-
gungen 272.

CH,-Gruppe 266, 275, 281.

CH,-Gruppe 266, 275, 281.

CH,, s. Methan.

C-Halogen-Bindung 272.

CuaPMAN, S. 358.

Cump, C. D. 26.

Chlorate 327, 331, 360, 361.

Chlor-Ton, Potentialverlauf 206.

Chlor-Isotope 191, 197.

Chlorwasserstoff, Dissoziationsarbeit
201. .

—, Druckabhéngigkeit der Absorp-
tion 221. .

—, Einwirkung von Fremdgasen auf
die Absorption 219.

—, Grundbande 190.

—-Molekel, Modell 202.

—, Oktave 190.

—, Rotationsschwingungsbanden
188.

—, Rotationsschwingungsbande,
Druckabhéngigkeitsmessungen
222.

—, — Intensitdten 208.

—, Rotationsspektrum 179ff.

—, Rotationsspektrum, Intensititen
209, 211.

Chromate 334, .335, 369.

Crarx, H. A. 334, 335.

CO, s. Kohlenmonoxyd.

C-0-Bindung 277.

CO,, s. Kohlensiure.

Namen- und Sachverzeichnis.

CO,-Gruppe, s. Karbonate.

CoBLENTZ, W.W. 8, 9, 11, 12, 17,
22, 24, 27, 43, 45, 59, 61, 75, 76,
77, 90, 91, 92, 95, 98, 102, 103,
105, 106, 123, 125, 187, 205, 245,
246, 258, 265, 266, 268, 271, 272,
2717, 278, 279, 283, 300, 303, 308,
309, 311, 314, 316, 319, 320, 321,
323, 324, 334, 335, 336, 338, 363,
364, 366, 369.

CosBrENTZsche Thermosiule 13.

Conn, E. 118,

CorLBy, W. F. 189, 190, 191, 194,
196, 197, 202, 249.

Corrins, J. R. 242, 244, 245.

Compan, P. 9.

CooLey, J. P. 258, 260.

CrooxrEes, W. 19.

Crova, A. 9.

Cyan, Absorption 248.

Cyanwasserstoff, Absorption 247.

—, Modell der HCN-Molekel 248.

Czerxy, M. 31, 38, 60, 65, 72, 75,
76, 78, 81, 152, 179, 180, 183,
193, 195, 196, 198, 211, 316, 317.

—, kompensierter durchlassiger
Schirm 78.

CzerNysche Variante. der Rest-
strahlenmethode 65.

Daxgk, F. 335, 341, 350, 359, 361.

Daniers, F. 276, 285.

Davenerty, J. F. 278.

Davurg, P. 327.

Davy, S. 36.

DeByE, P. 114, 115, 137, 241, 297.

DeByE-Funktion 297.

DxesyEsche Dipoltheorie der Fliissig-
keiten 114.

— Dispersionsformel 115.

Deformation der CO,-Gruppe 359.

Deformationen des Tetraedermole-
kiils 354.

Deformierbarkeit 203.

— der CO-Molekel 205, -

— — Kohlensdure 228.

DenriNger, W. 290, 292.



Namen- und Sachverzeichnis.

Dexnison, D. M. 210, 212, 213, 227,
231, 232, 233, 250, 251, 257, 258,
260, 261, 263, 353,

Diagonalgitter 287.

Diagonalmatrix 172.

Diamant 303.

Dichroismus 314, 329, 332, 366, 367.

Dielektrizitatskonstante und Re-
flexionsvermogen 108.

Differentialgleichung, HamILTON-
Jacosische 160.

Differentialgleichungen, kanonische
164.

Differentialgleichung, ScHRO-
DINGERsche 171.

Differentialthermosaule 15.

Differenzschwingungen 229, 346.

Dimensionen der Kohlensauremo-
lekel 233.

Dimensionen der NH,-Molekel 257.

Dimensionen des FKEuckENschen
H,0-Modells 240.

— — Hunbpschen H,0-Modells
241,

Dipol, induzierter 203, 299.

Dipolgase, zweiatomige, ultrarotes
Spektrum 162, 1781f.

Dipolmoment, elektrisches 162, 210.

— der Halogenwasserstoffe 183.

— — Kobhlensaure 227f,

— von Schwefelwasserstoff 246.

Dipoltheorie der Flussigkeiten,
DeryEsche 114,

Dispersion amorpher Korper 116.

Dispersion, Bestimmung der 40f1f.,
146.

—, — durch Reflexionsmessungen
110, 115, 147.

— in der Nahe einer Figenfrequenz
148, 349.

— und Eigenfrequenzen 147.

— von Flufispat 43, 46.

— — Gasen 146.

— — Glas 48.

— — Kalkspat 48, 348.

— der Metalle, DruDpEsche Theorie
118.

383

Dispersion der optischen Symmetrie-
linien 110.

— von Quarz 43, 45.

— — — fur lange Wellen 110.

— — Schwefelkohlenstoff 43, 48.

— — Steinsalz 43, 46, 108.

— — Sylvin 47, 108.

— — Wasser 244,

Dispersionselektronen 148.

Dispersionsformeln 147, 148.

Dispersionsformel, DepyEsche 115.

—, HaveLocksche 149,

— fur Kristalle 295,

—, Mac Lavrinsche 108, 149.

Dispersionsgesetz der Materiewellen
170.

Dispersionsmessungen 2, 401f.

Dispersionstheorie des anharmo-
nischen Oszillators 187.

Dissoziationsenergie 188.

—, Berechnung 201.

— der Halogenwasserstoffe (Ta-
belle) 204.

— von HCI 201.

Dissoziationswarme der C-H-Bin-
dung 274.

— — N-H-Bindung 274.

Doxata, B. 278.

Doppelbande, Bserrumsche 185,
223, 226, 231, 232, 247.

Doppelbanden, Bserrumsche, von
Kohlensaure 226, 231.

Doppelbandenabstande,
raturabhangigkeit 186.

Doppelbindung 270.

Doppelbrechung, Charakter der, im
Ultrarot 329, 332, 368.

Doppelschwingung 292.

Dreiatomige Molekule,
22511,

— —, Struktur 225ff.

Dreiecksmodell der Kohlensaure 227.

Dreidimensionales Gitter 291.

Dreifache Schwingung 292.

DrEersca, Tu. 48, 242, 267, 272, 282,
316, 320, 321, 322, 323,

Drew, E, R. 21.

Tempe-

Spektrum



384

Druckabhingigkeit der Absorption
2134f., 221.

— — — von HCI 221.

— — Bolometerempfindlichkeit 27.

Drupg, P. 117, 118, 121, 126, 155,
351,

Drupusche Theorie der Dispersion
der Metalle 118.

Diinnschliffe, Herstellung 152.

Durchlassigkeit s. a. Absorption und
Spektrum.

— der Hefner-Flamme 125.

— von FluBlspat 74, 75.

— — gepulvertem Metall 141.

— — Gittern 133.

— diinner Metallschichten 121, 299.

— der Karbonate im kurzwelligen
Ultrarot 339.

— von kolloiden Metallen 125.

— — Quarz 74, 76, 77.

— — Steinsalz 74, 75.

— — Sylvin 74, 75.

— verschiedener Substanzen 68, 69,
731f.

EasLey, M. A. 270, 272, 279.

Echelette-Gitter 38, 49.

Eckerr, F. 115.

Effektive Ladung 210, 211, 302,

Eigenfrequenz 142.

—, Dispersion und Absorption in
der Nahe einer Eigenfrequenz
148.

Eigenfrequenzen dampfférmiger bi-
narer Salzmolekeln 205,

— und Dispersion 147.

— fiir das Dreiecksmodell der CO,-
Molekel 228.

— und elastische Daten eines Kri-
stalls 294.

— fester Elemente 298ff.

— fiir das lineare COy,-Modell 228.

— der Karbonate 325, 338, 357.

—, Kombination von aktiven und
inaktiven 230.

— des Kristallwassers 3651f.

— von Methan 259.

— der Methylhalide 263.

Namen- und Sachverzeichnis.

Eigenfrequenzen von NH, 251ff.

— und Reflexionsmaximum 305,

— der Sulfate 333, 352ff.

— des Tetraedermolekiils 352.

—, Verdopplung 341.

— von Wasserdampf 237, 241.

— der XY,;-Gruppe in Kristallen
3271.

— — XY,-Gruppe 353.

— zweiatomiger Molekeln 200ff.

— — Kiristalle 306.

Eigenschwingungen, s. Eigenfre-
quenzen.

Eigenwerte 171.

Einheitsmatrix 172, 173.

Eigenfunktionen 171, 172.

Eindringung des H-Kerns 204.

Einfaches Gitter 286.

EinsTEIN, A. 86, 87, 295, 296, 297,
303.

EinstriNsche Ableitung desPLaNCk-
schen Strahlungsgesetzes 86.

EinstEIN, elementare Strahlungs-
prozesse 87.

—, Formeln fiir die Eigenfrequenzen
von Kristallen 295.

EixsteIN-Funktion 297.

Einstrahlung, negative 87.

—, positive 87.

Eis, Spektrum von 242f.

Eiszeittheorie von ARRHENIUS 219.

Elastische Daten wund Eigenfre-
quenzen eines Kristalls 294.

Elektrische Wellen, kurze 139.

Elektrizitit, Raumdichte 174.

Elektromagnetische Theorie des Beu-
gungsgitters 136.

Elektronen, freie 126, 127.

Elektronenimpuls bei Methan 261.

Elektronenspriinge 157.

Elektronenstof, Anregung von Spek-
tren 157.

Elektrostatische Bindungskrafte 202,
297.

Elementare Gase, Absorption 184.

Elementarzelle 286.

Elemente, Bigenschwingungen fester
298.



Namen- und Sachverzeichnis.

Evrerr, W. 261.

Elimination falscher Strahlung 73ff.

Erws, J. W. 33, 49, 242, 243, 258,
260, 267, 268, 269, 272, 273, 274,
276, 277, 279, 280.

Emerson, W.B. 123, 278, 321.

Emission, s.a. Strahlung,

— der Bunsenflamme 104, 225.

— — Kohlensaure 114, 224.

—, induzierte 209.

— von Wasserdampf 104,

Emissionsmethode 146.

Emissionsvermogen, Temperaturab-
hangigkeit 124,

— von Platin 124.

Energie der zweiatomigen Molekel
202.

Energieverteilung der Lichtquelle,
EinfluB auf die Lage von Maxi-
mis 81.

— im Spektrum des
Korpers 91ff.

Entschleiernde Wirkung langwelliger
Strahlen 30.

Esp, E. 338.

Ester 269, 277.

Evucken, A. 207, 228, 229, 230, 231,
232, 233, 234, 235, 239, 240, 276.

Evckensches H,0-Modell 240,

Ewarp, P. P. 297, 373.

Extinktionskoeffizient 145.

Extinktionskoeffizienten fiir die CH,-
und CH,-Gruppe 281.

Extinktionskoeffizient, integraler
208, 212, 221.

—, molekularer 145.

schwarzen

,,Falsche Strahlung® 73ff.
Faxseravu, G. 20.

Feinstruktur der HCl-Banden 189.
— bei Kristallen 287, 335.

— von Methanbanden 260.

— der Wasserbanden 235.
Feinstrukturlinien, Zahlung 192.
Fexxer, L. 270, 272.

Fermische Statistik 128.

Firy, Cu. 91.

Feste Korper, Spektrum der 2851f.

Schaefer-Matossi, Spektrum.

Frsting, E.R. 30, 266.

Fizeauv, H. 1, 128, 132.

Flamme, Absorptionsvermogen 83.

Fluorwasserstoff 179ff., 198.

Flissigkeiten, DErBYEsche
theorie 114,

—, Maxwerrsche Beziehung 114.

—, Reflexionsvermdgen im lang-
welligen Gebiet 114.

—, ultrarotes Spektrum 142ff,

FluBspat, Absorption 76.

—, Dispersion 43, 46,

—, Durchlassigkeit 74, 75.

—, Kristallstruktur 312.

—, Ramaneffekt 312.

—, Reststrahlen 65, 312.

—, Temperaturkoeffizient der Ab-
sorption 373, 374.

ForsTERLING, R. 120, 138, 149, 306,
307, 313.

Foucaurt 2.

Fouxtaix, C. R. 134, 140.

Fowwre, F. E. 98.

Fox, J.J. 248, 249, 250, 251, 252,
253, 258.

FraNck, J. 157, 201.

FrEEDERICKSZ, V. 120, 138.

Fremarer, M. K. 278.

Fremdgas, Einwirkung auf die Ab-
sorption 219, 220.

FrENKEL, J. 170, 173.

Frequenz des OH-Ions 206.

Frequenzbedingung, Bonrsche 156.

Friep, F. 207.

Fucsms, O. 108, 147, 227, 305, 307.

FiUocHTBAUER, CHR. 209, 221,

Fuss, E. 177,

Fouwemwer, W. H. 9, 272, 273.

Funktion, HamrrToNsche 159, 161,
165.

Dipol-

Galvanometer von Morxr, und Bur-
GER 12.
Gangsaw, A.S. 153.
Gaxs, R. 136, 139.
Garon, E. N. 274, 285,
GARBASsO, A. 140.
Gase, Dispersion 146.
25



386

Gase, elementare, Absorption 184.

—, MaxwgrLLsche Beziehung 108.

—, Ultrarotes Spektrum 142ff.

Gasgemische, Absorption 217.

GEerrts, F. 244, 278, 364, 365, 369.

Gerraca, W. 20, 85, 90, 91, 217.

Gesamtstrahlung des schwarzen Kor-
pers 89ff.

— von Metallen 103.

Geschwindigkeitsverteilung,
WELLsche 185.

Gewicht, statistisches 87, 211, 212.

—, —, eines Rotationszustandes 174.

Gisson, K. S. 278.

Gips 59, 331, 333, 352, 363, 368.

Gitter, Du Bors-RuBENssches 36,
38, 179.

—, Durchléssigkeit 133.

— der festen Kohlensidure 229.

—, Offnungsbreite 130.

—, polarisierende Wirkung 128.

—, Reflexionsvermégen 134.

—, weite 136.

sitterspektrometer 35ff., 39.

—, festarmiges 36.

Gittertheorie, Bedeutung fiir das
ultrarote Spektrum 298.

— der festen Korper 285ff.

Gitterversuche von FErD. BrAUN
137.

GLAGOLEWA-ARKADIEWA, A. 139,

Glas, Dispersion 48, 323.

Gliser, Spektrum 321ff.

Glasplattensatz als Polarisator 71.

Gleichgewichtsradien im rotations-
losen Zustand 167.

— — rotierenden Zustand 167.

Glimmer 334.

Gogens, E. 110.

GOLDHAMMER, A. 142.

GoLSEN, A. 85.

Gorpon, W. 187.

Gorron, A. F. 66, 150.

GranTEAM, G. E. 244, 245, 321.

,,Grauer Korper® 89.

Grauver Strahler 98.

Grenzfrequenz eines Gitters 290.

Gross, G. 70.

Max-

Namen- und Sachverzeichnis.

Grossmann, F. 136.

Grundbande von HBr 198.

— — HCl1 190.

— — HF 198.

GRUNEISEN, E. 296.

Gruppengeschwindigkeit einer Wel-
lengruppe 170.

GurLLEMIN, V. 261.

Guuik, D. v. 278.

GUNNIAYA, B. 51,

Guy, A. S. 244.

Haas, A. 170, 197.

HaBERsche Beziehung 291, 330.

Haezn, E. 3, 100, 101, 103, 116, 118,
119, 120, 121, 122, 123, 124, 125.

— -RuBENssche Beziehung 3, 116£f.,
124.

— — — (Tabelle) 123.

Halogenderivate des Methans 270.

Halogenwasserstoffe 200.

—, Absorptionsspektrum 178.

—, Dipolmoment 183.

—, Molekiilradien 183.

—, Rotationsschwingungsspektrum
184 £f.

—, Rotationsspektrum 179ff.

—, Trégheitsmoment 183, 186.

HawmrzroN, kanonische Bewegungs-
gleichungen 159, 172.

Hamrizronsche Funktion 159, 161,
165.

HamiuroN-JacoBische Differential-
gleichung 160.

Harmonischer Oszillator 168, 176.

HarTECK, P. 287.

Hauptachsentransformation 347.

Hauptazimut 120.

Haupteinfallswinkel 120.

Haupttrigheitsmomente der Was-
serdampfmolekel 237.

Haverock, T. H. 149, 306.

Haverocksche Dispersionsformel
149.

HBr, s. Bromwasserstoff.

HCl, s. Chlorwasserstoff.

HCN, s. Cyanwasserstoff.

Hefnerflamme, Durchlassigkeit 125.



Namen- und Sachverzeichnis.

Hefnerflamme, optische Eigenschaf-
ten 105.

HreisexBerg, W.
205, 264.

HrerrLer, W. 200.

Herrcorr, A. L. 103.

Hermuortz, R. v. 25.

Hexri, V. 270, 280, 281, 282.

HermiTesche Polynome 176.

HerscHEL, J. 30.

—, W., Entdeckung des ultraroten
Spektrums 1.

Herrz, G. 75, 139, 157, 217, 219,
371, 372, 373, 375, 376.

Hertz, H., Hertz-Effekt 1281f., 141.

Herzrerp, K. F. 147, 358.

Heteropolare Bindung 188, 200.

Hzerzoe, R. O. 278.

HEerTNER, G. 17, 19, 22, 64, 65, 143,
144, 168, 198, 229, 234, 236, 2317,
239, 250, 251, 265, 377.

HerrxeERsche Radiometertheorie 20.

HF, s. Fluorwasserstoff.

Hg,-Molekel, Rotations-Schwin-
gungsspektrum 199.

Hicks, H. C. 207.

HireeErsche Thermosdule 15, 33.

Horrmany, K. 9, 90, 91.

Horrey, C. 190.

Horr~xAceL, H. 17, 18, 19, 53, 55,
59, 60, 61, 75.

Homogenitat von Reststrahlen 59.

Homologe Substanzen, Spektrum
2617.

Homoopolare Bindung 188, 200.

Hoxrearer, P. 270, 276, 277, 282.

Hitcker, E. 165.

Hueeins, M. L. 360.

Huwr, G. F. 85.

Hoxp, F. 205, 227, 240, 250, 251,
257.

Houxpsches H,0-Modell 240.

Hurra, H. 95.

Hydroxyde 245, 335.

169, 172, 204,

IaNATIEFF, A. 53.
IexaTowsky, W. v. 136, 139.
Imes, E. S. 189, 190, 191.

387

Inaktive Frequenzen 154, 228, 292,
344, 358.

— — der Karbonate 344, 358.

— — — Kohlensaure 228.

— —, Kombination mit aktiven
230.

— Rotation 232, 239.

Induzierte Emission 209.

Induzierter Dipol 203, 299.

Ixgersorr, L. R. 38, 120, 153.

Innere Schwingungen 275,
3241f., 369.

Integraler Extinktionskoeffizient
208, 212, 221.

Intensitdten des Absorptionsspek-
trums organischer Substanzen
2801f.

Intensitat der Bandenspektren 207 ff,

— von Oberschwingungen 168, 213,
294.

Intensitéten in der Rotationsschwin-
gungsbande von HCl 208.

— im Rotationsspektrum von HCl
209, 211.

Intensitédtsberechnung mittels Kor-
respondenzprinzips 169.

— mnach der Wellenmechanik 173,

Intensitatmessung 6ff., 9ff., 208if,

Intensitatsverteilung einer Inter-
ferometerkurve 55.

Intensitatswechsel bei Azetylen 265.

— — H,0 235.

— — Methylchlorid 264.

Interferentialrefraktor, Jaminscher
52,

Interferenzen bei Kalkspat 348.

Interferometer 52ff.

—, RuBENSsches 53.

Interferometerkurve, Diskussion 55.

Invarianz, adiabatische 160,

Inversion 131, 138,

Inversionspunkt, Unabhingigkeit
von der scheinbaren Offnungs-
breite 131.

—, Wellenlange 138.

Jonengitter 286.

Isochromate von NH,C1 377.

25%

293,



388

Tsochromaten des schwarzen Kor-
pers 91, 95.

Isomere Substanzen, Spektrum 267.

Isothermen des schwarzen Korpers
92, 93.

Isotope des Chlors 191, 197.

— von Mg 335.

Isotopeneffekt 197.

Isotropiepunkte 333.

Irrmany, G. P. 239.

JaEGER, G. 25.

Jarrh, G. 149,

Jaminscher Interferentialrefraktor
52.

JEANS 88, 97.

JenTtzscu, F. 70.

JENTZSCH-LASKIsche Total-
reflexionsmethode 79.

Jod 303.

Jodate 327, 331.

Jodwasserstoff 179ff., 198.

JomanseN, E. S. 10, 11, 14, 27.

Jomnson, J. B. 278.

Joxgs, H. C. 244.

Joos, G. 335.

JorpAN, P. 148, 153, 156, 169, 171,
172, 201.

Jurivs, H. 3, 4, 266, 303.

KanLer, H. 123.

Kalkspat 48, 59, 68, 72, 106, 111,
325, 329, 340, 343, 355, 356, 357,
360, 372, 376.

—, Dispersion 48, 348.

—, Emission 106.

—, Interferenzmaxima 348.

—, Kombinationsschwingungen
(Tabelle) 345.

—, optische Konstanten 349, 351.

— als Polarisator 72.

—, Reststrahlen 59, 68.

—, Spektrum des auBlerordentlichen
Strahls 342,

—, langwelliges Spektrum 356.

—, Struktur 3551ff.

—, Temperaturabhéngigkeit des
Reflexionsvermogens 372.

Namen- und Sachverzeichnis.

Karzmanw, H. 187.

Kalziumoxyd (CaO) 309.
Kanonische Bewegungsgleichungen,
Hammmronsche 159, 164, 172.

— Transformation 160, 161, 166.

Kanonisch konjugierte Variable 160,
161.

Karbonate, duflere Schwingungen
347.

—, basische 335.

—, Rigenfrequenzen 325, 338, 357.

—, — der COz-Gruppe 325ff., 357.

—, inaktive Frequenzen 344, 358.

—, Kombinationsschwingungen
3381f., 345,

—, organische 340,

—, Raman-Effekt 344, 359,

—, Reflexion 326.

—, Struktur 355ff.

—, Verhalten in polarisierter Strah-
lung 329ff.

—, wilrige Losung 369.

Karborund (SiC) 311.

Karwar, E. 207.

Kavser, H, 1, 35, 79.

Keerer, H. 13,

Kersom, W. H. 229.

KariNer, L. 64, 75, 152, 312,

KemBrE, E. C. 168, 185, 189, 190,
198, 201, 208, 213.

Kernabstand zweiatomiger Gase 183,
186.

Ketone 277, 281, 282.

Kivperrin, J. 278.

Krecke, H. 372, 374, 375.

Kircamorrsches Gesetz 98ff., 135,
1486.

— —, experimentelle Priifung 101,
104, 105, 106.

Klappenkorrektion 79.

Klassische Strahlungsfrequenz 162.

K~osravcH, H. 2.

Kocs, J. 52, 53, 59, 349.

—-Horm, E. 61, 313,

KOENIGSBERGER, dJ. 74, 317, 334.

Kohle, Gesamtstrahlung 98,

—, Reflexionsvermogen 125.

Kohlenmonoxyd 186, 187, 205,



Namen- und Sachverzeichnis.

Kohlenséure, Absorption 215, 219,
224, 2251f.

—, BrerrUMsche Doppelbanden 226,
231.

—, CO,-Molekel als symmetrischer
Kreisel 232.

—, Deformierbarkeit der CO,-Mole-
kel 229.

—, Dimensionen. der CO,-Molekel
233.

—, Dipolmoment 227.

—, Dreiecksmodell 227.

—, Bigenfrequenzen 228.

—, Emission 104, 224,

—, feste 229.

—, inaktive Schwingungen 228.

—, Kombinationsfrequenzen nach
Eucken 234.
—, Kombinationsfrequenzen mnach
ScHAEFER und Privrees 230.
—, Konstitution der CO,-Banden
216, 224, 226.

—, lineares Modell 228.

—, Ramaneffekt 231.

—, Rotationsspektrum 232.

—, Trégheitsmomente 231.

—, Verlauf der spezifischen Warme
229.

Kohlensauregehalt der Luft 221.

Kohlenwasserstoffe 267ff., 275, 281.

—, aromatische 271.

Konrravscu, K. W. F. 241.

Kolloide Metalle, Durchlassigkeit
125.

Kombination von inaktiven mit
aktiven Eigenfrequenzen 230.

Kombinationsbeziehungen 194.

Kombinationsfrequenzen, s. a. Ober-
schwingungen.

— bei CHCI; 273.

— von Kalkspat (Tabelle) 34£.

— der Karbonate 338ff.

— — Kohlensaure 230, 234.

—, Kombination von ZFrequenzen
des ord. und a. o. Strahls 347.

—, — — inaktiven und aktiven
Frequenzen 230.

— in Kristallen 294.

389

Kombinationsfrequenzen von Me-
than 258.

— — Quarz 316.

— — Wasserdampf 237.

— — fliissigem Wasser 243.

Kompressibilitatskoeffizienten 295.

Koxpramiew, V. 201.

Konkavgitter, Rowraxpsches 37,
.38.

Konstanten der Strahlungsgesetze
88, 89.

Konstitutionswasser 362ff.

KorxreLp, H. 302, 357, 358.

Korrespondenzprinzip, BoHRsches
162ff., 210, 213.

—, Intensititsberechnung mittels
des 169.

Korund (Al,0;) 320.

Kraftgesetz, nichtlineares 187, - -

Kravers, H. A. 239.

KrATZER, A. 168, 177, 184, 187,
197, 344.

Kress, A. 71, 147.

Kreisel, symmetrischer, als Modell
der CO,-Molekel 232.

————— NH;-Molekel 255.

Kristalle, Maxwrrische Beziehung
111.

—, Reflexionsvermégen im lang-
welligen Ultrarot nach LieBiscE
und RuseNns 109, 320, 356.

— mit zusammengesetzten Jonen
3231f.

—, zweiatomige 60ff., 304ff.

Kristallwasser 241, 320, 334, 3621f.

KroeBEL, W. 199.

KRONECKERSCHES Symbol 173.

Kronie, R. pE L. 128,

Krveer, F. 61, 313.

Krammung des Spaltbilds 51, 84.

Kryolith 59, 314.

Kugelfunktionen 175.

Kugelwelle, Ausstrahlung 162.

Kunr, H. 201.

KurrBaum, F. 6, 7, 23, 24, 26, 89,
95, 99, 101, 103.

KurrBaumsche Bolometermethode
89.



390

Kussmany, A, 90, 91. -
—,H. W. 219, 220.

LADENBURG, E. 216, 244, 247, 279,
371.

—, R. 105, 145, 148, 210, 212.

Ladung, effektive 210, 211, 302.

LamserTsches Gesetz 145, 218.

— —, Abweichungen vom 218.

Lawerorp, G. 328, 335.

LaveLEY, S. P, 2, 23, 27, 33, 37,
41, 44, 46, 48, 81, 237.

LaverLeysche Methode der Disper-
sionsmessung 41.

Langwellige Grenze des ultraroten
Spektrums 69.

— Strahlung des
69.

— Strahlung der Quarz-Quecksil-
berlampe 69, 199.

Larracescher Operator 171.

Lask1, G. 5, 70, 79, 144, 199, 278,
325, 327, 328, 360.

LAvug, M. v. 72, 314.

Lavewrrz, M. 139, 140.

LesEDEW, P. 11, 18, 33, 85.

LEecowmrts, J. 5, 78, 267, 271, 276, 271.

Lepmanw, E. 247.

—, H. 30, 31.

LemvBAacH, G. 24, 26, 27.

Lerss, C. 49.

LerrHAUSER, G. 27, 95, 186, 247.

Lex~arp, P. 31, 67.

—, Quarzlinsenmethode 67.

Leviv, A, A. 196, 197, 245, 264, 270.

Lewitsky, M. 139.

Liaxa, F. 321.

LicaTeEnBERGsche Figuren 113,

Lichtquellen 6ff.

Licht- und Wirmestrahlung 1.

LieBiscu, Tu. 44, 46, 47, 61, 108,
109, 151, 314, 315, 319, 320, 325,
338, 356, 357.

LixpEmaxy, F. A, 199, 296, 299,
303, 305, 311.

LixpEMANNsche Formel 299, 303,
305.

Lineares Gitter 287, 288.

Auerstrumpfes

Namen- und Sachverzeichnis.

Lineares Modell der Kohlensdure-
molekel 228.

LixgEN, ST. V. D. 76, 312.

LinnEMANNscher Zirkonbrenner 9.

Lithiumfluorid 308.

Livexs, G. H. 244.

Lomwmer, E. 31.

Lowxpox, F. 200.

Lo~a, M. B. 278, 321.

Loowmrs, F. W. 197.

LorexnTz, H. A. 220.

LoreExTzZsche Theorie der Stof-
dampfung 220.

Loésungen, Absorption von 244, 285,
3691f.

Lowry, E. F. 186.

Lupram, A. E. 358.

Luze, P. 48, 322, 323.

LumMmER, O. 4, 6, 7, 23, 24, 27, 89,
95, 96, 98, 99, 101, 103.

LummEeRr-KurLBAUMscher Pt-Strah-
ler 99.

Luvmer-PrivesaEIM, Priffung des
StErFAN-BorrzMAaNNschen Ge-
setzes 89.

— — Isothermen des

Korpers 94.

schwarzen

Mac Cavray, G. V. 125,

Mac Crea, W. H. 229.

Mac Lavrin, Dispersionsformel 108,

Mac NicHOLAS 278, [149.

MapeLuneg, E. 286, 294, 296, 305,
311.

MapEeLUNGsche Formel 296, 305.

Magnesiumoxyd (MgO) 309.

MANNEBACK, C. 199.

Magx, H. 229, 302.

MarTENS, F. F. 72.

MarTin, L. C. 376.

MArToN, L. C. 271, 273, 278.

Magrvin, H. H. 108, 153, 274.

MasLAROWEzZ, J. 335.

Materiewellen 170.

Maraewson, W. E. 278.

Marosst, F. 149, 153, 155, 205, 229,
230, 241, 335, 338, 339, 341, 343,
347, 350, 358, 359, 361, 370.



Namen- und Sachverzeichnis,

Matrix 172.

Matrixelemente 172, 173.

MaxwerLsche Beziehung 3, 106ff,

— — fiir amorphe Kérper 116.

— — experimentelle Priifung 107.

— — fir Flissigkeiten 114,

— — — Gase. 108.

Kiristalle 111,

— Qeschwindigkeitsverteilung 185.

— Gleichungen 85.

Mechanik, Minimumprinzipe 170.

Mzcke, R. 29, 240, 241, 249, 251,
252, 253, 257, 258.

—, — Modell der Wasserdampfmo-
lekel 241.

Mehratomige Molekiile, Spektrum
24811,

Mzrroni, Erfindung der Thermo-
siule 1.

MensiNg, L. 177, 199.

Merkaptane 280.

MzrriTT, E. 314, 316, 334, 338.

Metalle, Drupesche Theorie der
Dispersion 118.

—, gepulverte, Durchlissigkeit 142.

—, Gesamtstrahlung 103.

—, Inversion bei Metallgittern 132.

—, kolloide, Durchlissigkeit 125.

—, optische Konstanten 116£f., 122,

—, Reflexionsyermdogen 58, 119, 123.

—, Strahlung 991f.

—, Strahlungsformel 100.

Metalldrahtgitter, pu Bois-RUBENS-
sches 38.

—, polarisierende Wirkung 73.

Metallgitter, Versuche an 128ff.

Metallschichten, dimne, Absorption
121, 122, 299.

Metallspiegel, mehrfache Reflexion
120.

Metalltheorie, SOMMERFELDsche 128.

Metaphosphate 328, 362.

Metasilikate 328, 331.

Methan 258ff., 276, 353.

—, Absorption 258.

—, Eigenschwingungen 259.

—, Elektronenimpuls 261.

—, Feinstruktur der Banden 260.

<

391

Methan, Halogenderivate von 270.
—, Kombinationsschwingungen 258.
—, Modifikationen 262.

—, Ramanspektrum 259.

—, Struktur der CH,-Molekel 2601f.

—, Tragheitsmoment 262.

Methylchlorid, Intensitétswechsel
264,

Methylhalide 262ff.

Meyer, C. F. 143, 189, 190, 191,
194, 196, 197, 245, 255, 256, 262,
263, 265, 270.

—, Tm. J. 66, 135.

Mg-Isotope 335.

MicueL, G. 96, 97.

Mie, G. 105.

Mikroradiometer 2, 16ff.

MmrocHAU, G. 30.

Minimumprinzipe der Mechanik und
der Optik 170.

Mischkristalle 313.

MrrcmerLn, A. C. G. 207.

Molekularer Extinktionskoeffizient
145.

Molekularvolumen, Eigenfrequenzen
der Karbonate als Funktion vom
326.

Molekule, Berechnung von Trig-
heitsmomenten 182, 185, 186,
207, 232.

—, dreiatomige, ultrarotes Spektrum
225 1f.

—, mehratomige, ultrarotes Spek-
trum 248ff.

—, Starkeffekt 199.

—, zweiatomige, Eigenschwingungen
2001f.

—, —, Energie 202.

—, —, Hamruronsche Funktion 165.

—, —, Modell 163.

—, —, Schwingungsgleichung 200.

—, —, ultrarotes Spektrum 178ff.

Molekiilgitter 286.

Molekiilradien, s. Kernabstand und
Dimensionen.

Morz, W. J. H. 9, 11, 14, 16, 33, 34.

—-BUraErsches Vakuumthermo-
element 14.



392

Morrsches Galvanometer 12.
Morrsche Thermosdule 11, 14.
Molybdénit (MoS) 309.
Morse, L. B. 59, 324.

—, J. K. 262.

Moss, R. J. 20.

MULLER, C. 95.

—, K. C. 350.

MurLirew, R. S. 195.
Murmany, H. 122, 299.

Nadelstrahlung 87.

Natriumnitrat 340, 343, 344, 351,
356.

Negativer Zweig 158, 185.

NEerxst, W. 6, 7, 96, 97.

Nernstbrenner 6, 8, 98.

NreunHOEFFER, M. 237.

NH;, s. Ammoniak.

N-H-Bindung 274, 279.

NH,-Gruppe 336, 353.

Nicrmors, E. F. 3, 20, 21, 36, 46, 47,
58, 59, 60, 61, 69, 75, 76, 85, 119,
134, 139, 140, 314, 315, 316,
321.

Nichtschwarzer Strahler 98ff.

NieLsen, H. H. 357, 358.

Niear1, P. 338.

Nitrate 327, 330, 340, 356, 360, 369.

Nitrate, basische 335.

—, Verhalten in polarisierter Strah-
lung 330.

Nitride 336.

Nitrite 335.

NO 186, 189.

NO, 246.

N,O 246.

N0, 247.

Nosrr, Erfindung der Thermoséule
1.

Normalkoordinaten 347.

Normalspektrum 52, 81.

Nullfrequenz 290.

Null-Linie, Ausfall der 191.

Nullzweig 158, 185.

— bei mehratomigen Molekeln 253.

NYSWANDER, E. R. 325, 329, 338.

Namen- und Sachverzeichnis.

Oberschwingungen, s. .a. Kombi-
nationsfrequenzen 159, 163, 167,
186, 190, 198.

— der Halogenwasserstoffe 190, 198.

—, Intensitaten 168, 213, 294.

— von Sulfaten 336.

Offnungsbreite eines Gitters 130.

— — —, scheinbare 131.

OH-Gruppe 276, 282.

OH-Ton, Eigenfrequenz 206.

Oxuso, J. 227.

Opal 318, 319, 368.

Operator 1711f.

OPPENHEIMER, J. R. 213.

Optik, Minimumprinzipe 170.

Optische Eigenschaften der Hefner-
flamme 105.

Optische Konstanten von Kalkspat
349, 351.

— — der Metalle 116£f., 122.

— —, Temperaturabhangigkeit 115.

— Symmetrielinien 110.

Optischer Zweig 290, 291.

Ordnung einer Kombination 294.

Organische Dampfe u. Flissigkeiten
2661f.

— Karbonate 340.

— Sauren 277,

— Substanzen, Literatur 278.

Orthophosphate 334.

Oszillationsquantenzahl, Auswahl-
regel 177.

Ostzillator, anharmonischer 166, 177,
187.

—, harmonischer 168, 176.

Oxyde 103, 3141f., 320, 321.

—, Emission 103, 321.

—, zweiatomige 309.

Ozon, Absorption 247,

Paarzow, A. 26.
Pawrzorp, M. 140.
Parmarr 184.
Panzergalvanometer,
RuBexNssches 11.
Paraffinfenster 77.
Parameterinvarianz 160.
Parnin, W. A. 317, 376.

Du Bois-



Namen- und Sachverzeichnis.

Partialdruck und Absorption 217.

Pascuew, F. 2, 3, 10, 11, 13, 17, 27,
35, 37, 42, 44, 45, 46, 47, 50, 76,
80, 81, 82, 90, 93, 95, 99, 104,
123, 156, 184, 216, 223.

—, Dispersionsmessung 42.

—, Thermosaule 13.

PaTow, R. F. 190, 212.

Pavrr, W. 199.

—, W. E. 31.

Pavrineg, L. 204, 297.

Pavvus, M. G. 244.

PrrrIN, J. 285.

PrExNNIGER, H. 139.

Pruxp, A. H. 13, 41, 71, 125, 278.
303, 321, 324, 369, 376.

—, Polarisationsanordnung 72.

—, Vakuumthermosaule 13.

PH, 2481f.

Purres, E. R. 235, 236, 237.

Prmrpes, B. 186, 225, 226, 229, 230,
232.

Phosphate 335.

Phosphorographische Methode 31.

Phosphorwasserstoff 2481f.

Photographische Methoden 291f.

— Platten, Sensibilisierung fur ul-
trarote Strahlung 29.

Physikal.-Techn. Reichsanstalt 45,
46.

Pranck, M. 4, 6, 55, 84, 85, 92, 100,
118, 145.

Praxcksche Konstante 88.

Prawcksches Strahlungsgesetz 4, 6,
85, 86, 91, 95ff.

— —, EinstriNsche Ableitung 86.

— —, experimentelle Prufung 95ff.

Platin-Strahler von LuMMER-KURL-
BAUM 99.

Platin, Strahlung von 99, 101, 124.

Pleochroismus 325.

Pruyrrr, E. K. 242, 243, 278, 316,
335, 340, 345, 369.

PorrrERr, A. H. 30.

Ponraxp, E. 229.

Polarisationsanordnung nach
Pruxp 72.

— — SCHAEFER-SCHUBERT 72.

393

Polarisatoren: Glasplattensatz 71,
Kalkspat 72, Selen 71.

Polarisierende Wirkung von Metall-
drahtgittern 73, 128.

— — von Spalten 128.

Polarisierte Strahlung, Erzeugung
701f.

— —, Verhalten der Karbonate und
Nitrate 329{f.

Polynome, HermiTEsche 176.

PorTER,.J. T. 59.

—, T.C. 21.

Positiver Zweig 158, 185.

Potentialverlauf .fur das Chlorion
206.

Poywnrinascher Satz 85.

PrinesuEM, E. 4, 6, 7, 20, 27, 35.
89, 93, 95, 98, 99, 101.

—, P. 153. :

Prisma, Aufldsungsvermégen 51.

—, Absorption in einem 83.

Prismenspektrometer 40ff.

Puccrant, L. 266, 277.

Punktgitter 285.

Purvis, J. E. 278.

Pyrheliometrische Methode zur Mes-
sung der Gesamtstrahlung des
schwarzen Korpers 90.

P-Zweig 158, 185.

Quantenbedingungen 160, 172.

Quantenmechanik 163, 169, 171,
195, 210.
—, Spektrum  zweiatomiger Gase

182, 1911f.

Quantentheoretische Strahlungsfre-
quenz 162.

Quantenzahlen 156.

—, halbe 176, 178, 195.

Quarz 43, 45, 59, 74, 76, 77, 106, 111,
3141f, 372, 373, 375.

—, Dispersion 43, 45.

—, — fur lange Wellen 110.

—, Durchlassigkeit 74, 76, 77.

—, Emission 106.

—, Kombinationsfrequenzen 316,
317.

—, Raman-Effekt 316.



394

Quarz, Reflexion 151.

—, Reststrahlen 59.

—, Temperaturkoeffizient der Ab-
sorption 372, 373, 375.

Quarzglas 116, 318, 319.

Quarzlinsenmethode 3, 661{f.

—, Kombination derselben mitRest-
strahlenmethode 68.

Quarz- Quecksilber-Lampe 9.

— —, langwellige Strahlung 69, 199.

Quecksilbermolekel, Trigheitsmo-
ment 199.

QUINCKE, G. 261.

Q-Zweig 158, 185,

RapEMacHER, H. 232.

Radiometer 2, 19ff.

—, nach Tear 21.

Radiometereffekt, ,,negativer 20.

Radiometertheorie, HETTNERsche20,

Rawman, C. V. 153.

Ravan-Effekt 1531f.

— des fliissigen Wassers 241.

— — FluBspats 312,

— von Gips 352, 368.

— der Karbonate 344, 359.

— — Kohlensdure 231.

— des Kristallwassers 241, 368.

— von Lésungen 370.

— — Methan 259.

— — NaClOg und NaBrO, 327.

— des Quarzes 316.

— von Steinsalz 154.

RaMAN-Linie 153.

—-Spektrum, s. Ramaneffekt.

Raxparn, H. M. 59, 189.

RaxsonOFF, M. 266.

RasEerTI, F. 231.

Raumdichte der Elektrizitat 174.

Rawnins, F. J. G. 5, 189, 201, 235,
326, 340, 343.

Ravreiee 10, 51, 66.

— -JEANssches Strahlungsgesetz 88,
97.

Reaktionsgeschwindigkeiten 285.

Reaktionswirme 284,

REepricu, O. 244, 245.

Reflexion, s, a. Reflexionsvermégen.

Namen- und Sachverzeichnis.

Reflexion, mehrfache, von Metall-
spiegeln 120.

Reflexionsanordnung 150.

— fiir tiefe Temperaturen 371.

Reflexionsmaximum und Eigenfre-
quenz 305.

Reflexionsmessungen zur
sionsbestimmung 147.

Reflexionsmethode 149, 150.

Reflexionsvermdgen und Dielektri-
zitatskonstante 108.

— von fliissigem Wasser 244.

— — Fliissigkeiten im langwelligen
Gebiet 114.

— — Gittern 135.

— — Kohle und Anthrazit 125.

— — Kristallen nach LizBiscH und
RuBENs 109, 320, 356.

— — Metallen 58, 119, 123.

— — Quarz 151.

— — Silber 124.

—, Temperaturabhéngigkeit 120,
124, 372.

Registrierverfahren von REINKOBER
34.

Rercue, F. 136, 137, 145, 199, 210,
212, 232,

Reichsanstalt, Physikalisch-Tech-
nische 45, 46.

REmncanum, W. 126, 127.

REINKOBER, O. 13, 61, 76, 144, 244,
303, 304, 308, 313, 315, 319, 334,
336, 337, 354, 365, 370, 372, 374,
375, 376, 377.

—, Registrierverfahren 34.

—, Thermoséiule 13.

Resonatorengitter nach GARBASSO
140.

Resonanzeffekt, quantenmechani-
scher 264.

Resonanzversuche 139if.

Reststrahlen von FluBspat 65, 312.

—, Homogenitat 59.

— von Kalkspat 59, 68.

— — Mischkristallen 313.

— — Quarz 59.

— — Steinsalz 64.

Disper-



Namen- und Sachverzeichnis.

Reststrahlfrequenz und Atomge-
wicht 305. ,

Reststrahlfrequenzen zweiatomiger
Kristalle 60£f., 291, 306.

Reststrahlmaximum, Verdopplung
62.

Reststrahlmethode 3, 57ff., 149,

—, CzerNysche Variante 65.

—, Kombination mit Quarzlinsen-
methode 68.

Reststrahlplatten, Herstellung von
66.

Reststrahltabelle 60.

Rmorar, E. K. 189, 300, 302, 326,
340, 343, 347, 348.

RosEerTson, R. 248, 249, 250, 251,
252, 253, 258.

Roran, K. 354, 358.

Rorrerson, A. H. 246.

ROSENGARTEN, G. 321.

RosextTHAL, H. 106, 314.

Ross, A. 278.

Rotation bei anharmonischer Bin-
dung 165.

—, inaktive 232, 239.

—, Isotopeneffekt 197.

—, statistisches Gewicht 174.

—, zweiatomiger Molekeln 164, 175.

Rotationsloser Zustand, Strahlungs-
frequenz 193.

Rotationsschwingungen eines Gitters
293.

Rotationsschwingungsbanden, Ban-
dentypen 253ff., 262ff.

Rotationsschwingungsbande  von
HCl, Druckabhéngigkeitsmes-
sungen 222.

Rotationsschwingungsbanden eines
Kreiselmolekiils 256.

Rotationsschwingungsspektrum 158,

— von Ammoniak 252ff.

— der Halogenwasserstoffe 184,188,
209, 211.

— — Hg,-Molekel 199.

Rotationsspektrum 158.

— von Ammoniak 252, 253.

— der Halogenwasserstoffe 179ff.,
209, 211.

395

Rotationsspektrum der Xohlen-
sdure 232.

— des Wasserdampfs 238, 239,

Rotator 175.

Rotierender anharmonischer Os-
zillator 167, 177.

Rowraxpsches Konkavgitter 37,
38, 42.

Royps, T. 9. °

Rusexs, H. 2, 3, 4, 5, 7, 9, 10, 11,
17, 19, 26, 35, 36, 37, 38, 41, 43,
44, 45, 486, 47, 48, 52, 53, 56, 58,
59, 60, 61, 62, 64, 65, 66, 67, 68,
69, 71, 72, 73, 75, 76, 82, 100,
101, 103, 105, 108, 109, 110, 114,
115, 116, 124, 125, 129, 132, 133,
134, 135, 140, 143, 144, 150, 151,
153, 179, 199, 216, 238, 239, 244,
246, 248, 252, 279, 304, 305, 308,
314, 315, 317, 319, 320, 321, 325,
338, 356, 357, 371, 372, 373, 375,
376.

—, Drahtgitter 36, 179.

—, Interferenzmethode der Disper-
sionsmessung 40.

—, Interferometer 53.

—, Methode des ,,durchlissigen
Schirmes* 77.

—, Reststrahlmethode 3, 57ff.

—, Thermoséaule 11, 12.

Rusens- KurrBauM, Priifung der
Pranckschen Strahlungsformel
95.

RuBEeNs- Micugr, Priiffung der
Prancrschen Strahlungsformel

Ruxae, C. 80. [96.

Ruscr, M. 53, 59, 371.

Rutil 320.

R-Zweig 158, 185.

Savant, E. 0. 279.

Salmiak, s. Ammoniumchlorid.

Salze, EinfluB auf die Absorption
von flilssigem Wasser 244.

Saxpvir, O. 21.

SaprpENFIELD, J. W. 273, 274, 276,
277, 279.

Sauver, H. 335.



396

Sauerstoff 184, 300.

Sauren, organische 277.

Scuarrer, Cl 4, 5, 70, 72, 76, 98,
135, 136, 137, 139, 140, 145, 153,
155, 184, 185, 186, 187, 190, 198,
215, 216, 218, 219, 225, 226, 229,
230, 241, 274, 308, 311, 318, 319,
325, 326, 327, 328, 329, 330, 331,
332, 334, 335, 336, 338, 339, 341,
343, 347, 348, 353, 358, 359, 361,
364, 365, 367, 368, 370.

ScHAEFER-SCHUBERT, Polarisations-
anordnung 72.

Scuarrrer, E. J. 244,

ScHIERKOLK, K. 248.

Schirm, durchléissiger 77.

—, kompensierter durchlissiger 78.

Scoserperup, H. 314, 338.

Scamiot, F. 31.

—, H. 17, 19, 103, 104, 223.

—, W. 110.

ScmoEN, A. 29.

ScrONROCK, O. 50.

ScurODINGER, E. 170, 171, 173, 175,
176.

ScerODINGERsche Differential-
gleichung 171.

— — fiir den harmonischen Os-
zillator 176.

— — — — gtarren Rotator 175

Scausert, M. 72, 300, 303, 318, 319,
325, 326, 327, 328, 329, 330, 331,
332, 334, 335, 338, 341, 348, 364,
365, 367, 368.

ScauLnz, H. 67.

ScrUsTER, A. 51.

ScatTz, W. 67.

,»Schwarzer Koérper® 6.

— —, Energieverteilung im Spek-
trum 91{f.

— —, Gesamtstrahlung 89ff.

— —, Isochromaten nach LuMMER
und PrINGSHEIM 95.

— —, Strahlungsgesetze 84ff.

— — fir tiefe Temperaturen 97.

Schwérzungsmittel 9.

Schwefel, Dampf 3011.

—, Kristall 3001f.

Namen- und Sachverzeichnis,

Schwefeldioxyd, SO,, Absorption
245.

Schwefelkohlenstoff, Absorption 246.

—, Dispersion 43, 48.

Schwefelwasserstoff 246, 280, 284,

Schwingungen, anharmonische 154,
165.

—, aulere 324ff., 347.

—, inaktive 154, 225, 292, 344.

—, —, der Karbonate 344.

—, —, — Kohlensiure 228.

—, innere 275, 293, 3241f., 369.

—, Isotopeneffekt 197.

—, symmetrische 154.

—, unsymmetrische 154.

Schwingungsfrequenz des rotieren-
den anharmonischen Oszillators
167.

Schwingungsgleichung einer zwei-
atomigen Molekel 200.

Schwingungsspektrum 158.

Sepbpra, M., Bolometer 25.

SercErT, B. 147, 153.

Sercmr, H. 365.

Selbstregistrierende Apparate 32ff.

Selektivstrahlung 99.

Selen 71, 303.

Selenate 334.

Selenspiegel 71.

SENFTLEBEN, H. 98, 105.

Sensibilisierung photographischer
Platten fiir ultrarote Strahlung
29.

Separation von Variablen 160ff,

S-H-Bindung 279, 280.

SmarEsPEARE, G. A. 90.

— -WESTPHAL, Methode zur Messung
der Gesamtstrahlung des schwar-
zen Korpers 90.

SiCl, 274.

Smavonex, V. J. 328.

Silber, Reflexionsvermdégen 124.

Silikate 334.

Smiow, F. 377.

Si0,, s. a. Quarz.

Si0,-Varietédten 317ff.

Si0,;-Gruppe, s. Metasilikate.

Sravry, F. 104.



Namen- und Sachverzeichnis.

Sreator, W. W. 49, 235, 236, 237.

SmepT, J. DE 229.

SmErRAL, A. 160.

Swvow, B. W. 46, 47, 82.

—, C. P. 189.

S0,-Gruppe, s. Sulfate.

SoMMERFELD, A. 127, 129, 153, 156,
168, 173, 176, 179.

SommERMEYER, K. 205.

Spaltbild, Krimmung 51, 84.

Spaltbreite, endliche 51, 79.

—, spektrale 51.

Spalte, polarisierende Wirkung 128.

SpANGENBERG, K. 63.

Spektren, Anregung durch Elek-
tronenstol 157.

Spektrum s. a. Absorption und
Durchlassigkeit.

— dreiatomiger Molekiile 225ff.

— homologer Substanzen 267.

— isomerer Substanzen 267.

— eines Kristallgitters 292.

—, kurzwelliges, von Wasserdampf
236.

— organischer Fliissigkeiten und
Dampfe 2661f.

—, mehratomiger Molekiile 248ff.

— des schwarzen Korpers, Energie-
verteilung 911f,

—, ultrarotes, Entdeckung 1.

—, zweiatomiger Dipolgase 178ff.

Seexce, B. J. 190, 249, 270, 272,
278, 279.

Spezifische Wirme, Abhingigkeit
von der Temperatur 206.

— — von festen Korpern 297.

— — der Kohlensaure 229.

Spiegelanordnung von WADSWORTH
48, 49.

Spiegelspektrometer 35.

SeonnN, A. 136, 137.

Statr, R. 279.

StarLwirz, H. 135.

Standardwellenlingen 50.

Starkeffekt an Molekiilen 198f.

Starrer Rotator 164, 175.

SraTEscu, C. 146.

Statistik, FrrMrsche 128.

397

Statistische Auffassung der Wellen-
mechanik 174.

Statistisches Gewicht 87, 174, 211,
212.

SteeLE, P.J. 278.

STEFAN-BorTzMANNsches Gesetz 85,
89.

— -BortzMmanNsche Konstante 91.

Steinsalz 43, 46, 64, 74, 75, 111, 371,
373.

—, Dispersion 43, 46.

—, Durchlassigkeit 74, 75.

—, Ramax-Spektrum 154,

—, Reststrahlen 64.

—, Struktur 286.

StewarT, G. W. 21, 26.

Stickoxyde 246, 247.

SmincucomB, G. A. 249.

Stoxey, H. J. 20.

Stooprry, L. G. 307.

Stofidampfung 220.

StoBdauver 221.

Strahler, grauer 98.

—, nichtschwarzer 98ff.

Strahlung, s. a. Emission.

—, entschleiernde Wirkung 30.

—, falsche 73ff.

— von Kalkspat 106.

— — Kohle 98.

—, langwellige, des Auerstrumpfes
68.

—, —, der Quarz-Quecksilberlampe
69, 199.

— von Metallen 99ff.

— — Oxyden 103.

— — Platin 99, 101.

—, polarisierte 701f.

— von Quarz 106.

Strahlungsdichte 209.

Strahlungsdruck 85.

Strahlungsformel fiir Metalle nach
AscuRINASS 100.

—, PraNcgsche 4, 6, 85, 86, 91, 95£f.

—, RavyLErau-JEANSsche 88, 97.

—, Wiensches 89ff.

Strahlungsfrequenz, klassische 162.

—, quantentheoretische 162.

— im rotationslosen Zustand 193,



398

Strahlungsgesetze fiir den absolut
schwarzen Korper 841f.

—, Konstanten der 89, 98.

Strahlungsprozesse, elementare 87.

Struktur einer Absorptionshande
185, 282.

— dreiatomiger Molekiile 2251f,

— von FluBspat 312.

— — Kalkspat 355ff.

— der Karbonate 355ff.

— des Kohlensguremolekiils 227.

— der Methylhalide 263.

— von NaClO; 361.

— der Nitrate 351ff., 360.

— von Steinsalz 286.

— der Sulfate 3511f.

— — Tetrachloride 274.

— — XY,-Gruppe 351£f.

Stuart, H. A. 228.

SUBRAHMANIAN, G. 51.

Sublimationsverfahren zur Herstel-
lung diinner Schichten 144.

Sulfate 331ff., 336, 351ff., 369.

Sulfite 328.

Sulfocyanate 277.

Suvypam, V. A. 103.

Svaneera, A. F. 2, 23.

Sylvin 47, 74, 75, 111, 308, 373.

—, Dispersion 47.

Symmetrie der Kristalle, Einfluf
auf das Spektrum 287, 293.
Symmetrischer Kreisel, als Modell
der Kohlenséuremolekel 232.
————— NH;-Molekel 255.

Symmetrische Schwingung 154.
Systematik der Bandenspektren 157.

TarTARKOWSKY, P. 187, 188, 189.

TaYLOR, A. M. 5, 189, 230, 300, 301,
302, 340, 344, 347, 348.

—, P. A. 358.

Tear, J. D. 3, 21, 69, 139.

Trarsches Radiometer 21.

Teilbanden 159, 255.

Temperaturabhingigkeit der Ab-
sorption 213ff., 223, 373, 374.

— — Doppelbandenabstinde 186.

— des Emissionsvermégens 124.

Namen- und Sachverzeichnis.

Temperaturabhiingigkeit optischer
Konstanten 115.

— — Reflexionsvermdogen 120, 124,
372.

— — Spektrums fester Kérper
3711f.

Temperaturkoeffizienten der Ab-
sorption 374, 375.

TerENIN, A. 30.

Tetrachlorkohlenstoff 269, 274, 283,
284, 353.

Tetraedermodell, Eigenfrequenzen
352.

— des Methans 258, 260, 262.

Thermoblech 14.

Thermorelais von MorrL-BURGER 16.

Thermosédule 1, 2, 10£f.

— von CoBLENTZ 13.

— — HmeEer 15.

— — JOHANSEN 11.

— — Mot 11, 14.

— — Pascmex 11, 13.

— — Pruxp 13.

— — REINKOBER 13.

— — Rusexs 11, 12,

— — VoEGE 15.

— — Wrrt 13.

Tmomas, M. 186, 190, 198, 311, 336.

Tiefe Temperaturen 97, 371.

TorLxSDORF, S. 144, 309, 310, 311.

Torman, R. C. 209, 211.

TomascHEK, R. 31.

Totalreflektometer 66{f.

Totalreflexionsmethode 70, 79.

Tragheitsmoment von Acetylen 265.

— einer Molekel, Berechnung 183,
185, 186, 207.

— der Halogenwasserstoffe 183, 186.

— — Hg,-Molekel 199.

Tragheitsmomente von H,O 237ff.

Trigheitsmoment der Kohlensdure
231.

— von Methan 262.

— — NH, 257.
Transformation,
161, 166.
Translation 286.
Trichroismus 329, 333, 367.

kanonische 160,



Namen- und Sachverzeichnis.

TROWBRIDGE, A. 2, 38, 42, 43, 46,
47,75, 77, 119, 279.

Turmalin 334.

TyxpaLL, E. P. 278.

— -Streuung 153.

Ubergangswahrscheinlichkeit 87,
148, 177, 209.

— und Absorption 208.

Ultrarote Bandenspektren, Theorie
15511.

Ultrarotes Spektrum, s. a. Spektrum.

— —, Entdeckung 1.

— —, langwellige Grenze 69.

Ultrarotanalyse 298, 337.

Umwandlungspunkt von NH,Cl 377.

Unharmonisch schwingendes System
168.

Uxs6Lp, A. 203, 297.

Unsymmetrische Schwingung 154.

Untersuchungsmethoden 142ff.

Vakuumthermoelement nach MoLL
u. BurGEr 14.

Vakuumthermoséiule 13.

VALENTINER, S. 90.

Variable, kanonisch konjugierte 160,
161.

—, zyklische 161.

Veearp, L. 314, 338, 360.

Verbreiterung von Absorptions-
banden 216.

Verdampfungswirme 284.

Verdopplung von Eigenschwin-
gungen 341, 354ff.

— des Reststrahlmaximums 62.

Verschiebungsgesetz, Wirnsches 85,
86, 99.

Verstimmung 196.

Vertauschungsrelation 172.

Vorer, W., Thermoséule 15.

Wapsworte, F. L. O., Spiegelan-
ordnung 48, 49.

WALTENBERG, R. G. 123, 125.

WaNNER, H. 93.

Warsure, E. 26, 27, 95, 96, 186,
247.

399

Warme, spezifische 206, 229, 297.

Wiérmestrahlung, Identitdt mit
Lichtstrahlung 1.

WarTENBERG, H. V. 60, 62, 77, 98,
179, 199, 239, 246, 248, 252, 304,
305.

Wasser 114, 235.

Wasserdampf, Absorptionsrohr fiir
143.

—, Dimensionen der H,0-Molekel
240.

—, Eigenfrequenzen 237, 241.

—, Emission 104.

—, Feinstruktur 235.

—, Haupttrigheitsmomente der
H,0-Molekel 237.

—, Intensitdtswechsel 235.

—, kurzwelliges Spektrum 236.

—, Modell der H,0-Molekel nach
MEeckE 241.

—, Rotationsspektrum 238, 239.

Wasserdampigehalt der Luft 62ff.

Weglénge, mittlere freie, von Elek-
tronen 126.

Weicer, O. 363.

Wellen, kurze elektrische 139.

‘Wellengruppe 170.

Wellenmechanik 170ff.

Wellenmechanik, statistische Auf-
fassung 174.

‘WeNIGER, W. 125, 266, 277.

Wentzg, E. C. 69.

WERNER, A. 366.

—, 0. 248.

WastpEAL, W. 90.

WEeTTERBLAD, T. 108, 146, 227.

Wikcanp, E. 8.

Wiex, W. 6.

WieNsche Strahlungsformel 89, 91.

Wiexsches Verschiebungsgesetz 85,
86, 99.

WieNER, E. 302.

Wirriams, J. W, 246.

‘WimmeR, M. 216, 221.

‘Winkelvariable 161.

Wirkungsvariable 161, 166.

WisNiewskr, F. J. v. 202.



400

Wirmer, E. E. 239.

Wirt, H. 13, 17, 37, 38, 237, 238,
239.

‘Wirtsche Thermosaule 13.

Worr, K. L. 108, 147, 305, 307.

‘Wolframband-Lampe 8.

Woop, R. W. 38, 66, 67, 75, 141.

Wurr, Ta. 96, 97,

Zanx, C. T. 183.

Zahlung der Feinstrukturlinien 192.
Zaponlackmembran 76.
ZuEMANNeffekt 155,

Zeolithe 362.

ZERNIKE, F. 16.

Zinkblende (ZnS) 309.

Namen- und Sachverzeichnis.

Zinkoxyd (ZnO) 310, 311.

Zinnerz 320.

Zirkon 320.

Zirkonbrenner, LINNEMANNscher 9.

Zweiatomige Dipolgase, ultrarotes
Spektrum 1781f.

— Kristalle 60£f., 304ff.

— Molekel, Energie 202.

— —, Hamruronsche Funktion 165.

— — (Modell) 163.

— —, reine Rotation 164, 175.

— —, Schwingungsgleichung 200.

— Oxyde 309.

Zweig, akustischer 289, 291, 299.

—, optischer 290, 291.

Zyklische Variable 161.



Struktur der Materie

in Einzeldarstellungen
Herausgegeben von
M. Born-Gsttingen und J. Franck-Gsttingen

I. Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektral-
linien. Von Dr. E. Back, Privatdozent fiir Experimentalphysik in
Tiibingen, und Dr. A. Landé, a.o. Professor fiir Theoretische Physik
in Tibingen. Mit 25 Textabbildungen und 2 Tateln. XII, 213 Seiten.
1925. RM 14.40; gebunden RM 15.90

II. Vorlesungen liber Atommechanik. Von Dr. Max Born,
Professor an der Universitit Gottingen. Herausgegeben unter Mit-
wirkung von Dr. Friedrich Hund, Assistent am Physikalischen
Institut Gottingen. Erster Band: Mit 43 Abbildungen. IX,
358 Seiten. 1925. RM 15.—; gebunden RM 16.50

IIl. Anregung von Quantenspriingen durch Stéfle. Von
Dr. J. Franck, Professor an der Universitit Gottingen, und Dr.
P. Jordan, Assistent am Physikalischen Institut Gottingen. Mit
51 Abbildungen. VIII, 812 Seiten. 1926. RM 19.50; gebunden RM 21.—

IV. Linienspektren und periodisches System der Ele-
mente. Von Dr. Friedrich Hund, Privatdozent an der Universitit
Gottingen. Mit 43 Abbildungen und 2 Zahlentafeln. VI, 221 Seiten.
1927. RM 15.—; gebunden RM 16.20

V. Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues.
Von Professor Dr. Georg v. Hevesy, Vorstand des Physikal.-Chem.
Institutes der Universitit Freiburg i. Br. Mit 15 Abbildungen.
VIII, 140 Seiten. 1927. RM Y.—

VI. Fluorescenz und Phosphorescenz im Lichte der neu-
eren Atomtheorie. Von Professor Dr. Peter Pringsheim.
Dritte Auflage. Mit 87 Abbildungen. VII, 357 Seiten. 1928.

RM 24.—; gebunden RM 25.20
VIIL. Graphische Darstellung der Spektren von Atomen
und lonen mit ein, zwei und drei Valenzelektronen.
Von Dr. W. Grotrian, a.o. Professor der Universitit Bexlin, Obser-
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VILIL. Lichtelektrische Erscheinungen.VonDr.Bernhard Gudden,
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RM 24.—; gebunden RM 25.20

IX. Elementare Quantenmechanik. Von Dr. Max Born, Professor
an der Universitit Gottingen, und Dr. Pascual Jordan, Professor
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*Elektronen, Atome, Molekiile. Redigiert von H. Geiger.
Mit 148 Abbildungen. VILI, 568 Seiten. 1926.
RM 42.—; gebunden RM 44.70

Inhaltsiibersicht: Elektronen. Von W, Gerlach, Tiibingen- — Atomkerne:
Kernladung. Kernmasse. Von K. Philipp, Berlin-Dahlem. — Das «-Teilchen als Helium-
kern. Von O. Hahn, Berlin-Dahlem. — Kernstruktur. Von L. Meitner, Berlin-
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Inhaltsiibersicht: Durchgang von Elektronen durch Materie. Von W. Bothe,
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Rontgenstrahlen, Von P. P. Ewald, -Stuttgart. — Der Aufbau der festen Materie.
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Inhaltsiibersicht: Quantentheorie. Von W. Pauli, Hamburg.— Die Methoden
zur A-Bestimmung und ihre Ergebnisse. Von R. Ladenburg, Berlin-Dahlem. — Ab-
sorption und Zerstreuung von Rontgenstrahlen. Von W. Bothe, Charlottenburg. —
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J. Franck und P. Jordan, Gottingen. — Sachverzeichnis.

*Band XXII, XXIV und XXIII des ,,Handbuch der Physik‘, herausgegeben wvon
H.Geiger und K. Scheel. Vollstindig in 24 Bdnden.

Probleme der Atomdynamik. Erster Teil: Die Struktur
des Atoms. Zweiter Teil: Die Gittertheorie des festen Zustandes.
Dreilig Vorlesungen, gehalten im Wintersemester 1925/26 am Massa-
chusetts Institute of Technology von Max Born, Professor der Theo-
retischen Physik an der Universitit Gottingen. Mit 42 Abbildungen
und einer Tafel. VIII, 184 Seiten. 1926. RM 10.50

Einfiihrung in die Wellenmechanik. VonDr.J.Frenkel,
Professor fiir Theoretische Physik am Polytechnischen Institut in
Leningrad. Mit 10 Abbildungen. VIII, 317 Seiten. 1929.

RM 26.—; gebunden RM 27.60

Vier Vorlesungen liber Wellenmechanik. Gehalten
an der Royal Institution in Liondon im Marz 1928. Von E. Schridinger,
ord. Professor der Theoretischen Physik an der Universitit Berlin. Uber-
setzt von Dr. Hans Kopfermann. Mit 3 Abbildungen. V, 57 Seiten.
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