ERGEBNISSE DER EXAKTEN
NATURWISSENSCHAFTEN

REDIGIERT IN GEMEINSCHAFT MIT
F. HUND

VON

FERDINAND TRENDELENBURG

SIEBZEHNTER BAND

MIT 238 ABBILDUNGEN

BERLIN
VERLAG VON JULIUS SPRINGER
1938



ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER GBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.

COPYRIGHT 1938 BY JULIUS SPRINGER IN BERLIN.
PRINTED IN GERMANY.



Inhaltsverzeichnis.

Euler, Dr. phil. H. und Heisenberg, Professor Dr. W., Leipzig.
Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung der kosmischen
Strahlung .

Czerny, Professor Dr. M. und Roder, Dr. rer. nat. H., Frankfurt a. M.
Fortschritte auf dem Gebiete der Ultrarottechmk A

Matossi, Dozent Dr. phil. habil. Frank, Breslau, z. Zt. Berlin-Dahlem.
Ergebmsse der Ultrarotforschung . e ..

Miiller, Dr. phil. F. Horst, Berlin-Siemensstadt.
Dielektrische Verluste im Zusammenhang mit dem polaren Auf-
bau der Materie .

Vegard, Professor Dr. L., Blindern b. Oslo (Norwegen)
Die Deutung der Nordhchterschemungen und d1e Struktur der
Ionosphire . .

Dieminger, Dr. rer. techn. Dipl.-Physiker Walter, Rechlin (Meckl)
Die Ionosphdre und ihr Einflu3 auf die Ausbre1tung elektrischer
Wellen .

Eckart, Dr.-Ing. Gottfried, Mirow (Meckl) und Plend!, Dr. Ing Hans,
Rechhn (Meckl.). Die Ausbreitung der ultrakurzen Wellen .

Schulz, Dozent Dr. phil. habil. G. V., Freiburg i. Br.
Kinetik der Polymerisationsprozesse .

Inhalt der Binde I—XVII.
I. Namenverzeichnis
II. Sachverzeichnis .

Seite

70

108

164

. 229

282

. 325
. 367

. 414
. 418



Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung
der kosmischen Strahlung.

Von H.EULER und W. HEISENBERG, Leipzig.
Mit 27 Abbildungen.
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Die verwickelten Erscheinungen, die der kosmischen Strahlung ihren
Ursprung verdanken, sind in den letzten Jahren soweit geordnet und
geklirt worden, daB es auf Grund der bisher bekannten Theorie méglich

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 1
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erscheint, ein in sich zusammenhingendes, wenn auch noch nicht in
allen Einzelheiten korrektes Bild dieser Erscheinungen zu zeichnen. Die
wichtigsten Fortschritte, die diese Klirung moglich gemacht haben,
waren die Erkenntnis, daB die Quantentheorie das Verhalten energie-
reicher Elektronen und Lichtquanten bis zu den héchsten vorkommenden
Energien weitgehend richtig beschreibt und, im Zusammenhang mit
dieser Erkenntnis, die Entdeckung eines neuen Elementarteilchens, das
fiir die durchdringende Komponente der Héhenstrahlung verantwortlich
ist und dessen Masse zwischen der des Elektrons und des Protons liegt.
In der letzten Zeit ist dieses Elementarteilchen auch in Einzelaufnahmen
in der WiLson-Kammer direkt nachgewiesen worden. Wir beginnen
den folgenden Bericht mit einer kurzen Ubersicht iiber die Ergebnisse,
die sich aus der WiLsox-Aufnahme eines einzelnen ionisierenden Teilchens
unter der Wirkung eines Magnetfeldes ermitteln lassen (I). Es folgen
die Ergebnisse der vorliegenden Theorie iiber das Verhalten und die
sekundiren Wirkungen der leichten Teilchen (II) und der schweren
Teilchen (III). Die theoretischen Ergebnisse werden dann ausfithrlich
mit den experimentellen verglichen, und zwar werden zunichst die
Spektren der einzelnen Teilchensorten und ihre Verwandlung in der
Atmosphire (IV), dann ihre Sekundirwirkungen (Schauer, StéBe,
Kernverwandlungen) (V) behandelt. Eine einigermaBen vollstindige
Diskussion des umfangreichen experimentellen Materials ist im Rahmen
dieses Berichtes nicht angestrebt worden; auf sie konnte um so leichter
verzichtet werden, als vor kurzem ein ausflihrlicher Bericht von MIEHL-
NICKEL (M 3) tber die Hohenstrahlung erschienen ist, der eine griind-
liche und umfassende Darstellung der bisher vorliegenden Experimente

enthilt.

I. Ubersicht iiber das Verhalten einzelner Teilchen.

1. Magnetische Ablenkung und Impulsmessung. Abb. 1 zeigt eine
WiLsoN-Aufnahme der Bahn eines Teilchens im Magnetfeld. Eine solche
Aufnahme erméglicht zunichst eine Messung der Bahnkriimmung. Dies
bedeutet eine Messung des Teilchenimpulses $, welcher mit dem Kriim-
mungsradius ¢ im Magnetfeld H durch die bekannte Gleichung ver-
kniipft ist:

pc=eHp. (1)
(¢ = Ladung des Teilchens, ¢ = Lichtgeschwindigkeit.)

Es ist iiblich, die ,,magnetische Steifigkeit’ pc/e (und damit den Impuls )

in GauB-cm oder in Volt zu messen. Zwischen beiden Einheiten besteht
die Beziehung

pe erg . Volt ,

eHyp =1 e.-s.-Lad. GauB3-cm 300 EauB-cm (1)

Bei Teilchen, deren kinetische Energie E = 1/ (mc?)? -+ (pc)® groB ist

gegen ihre Ruhenergie mc?, ist der Ausdruck pc¢ auch ungefihr der
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Energie gleich und wird daher meist in Elektronen-Volt (eV) ange-
geben. Insbesondere kann man fiir Elektronen in der Héhenstrahlung ¢
praktisch stets mit der Energie gleichsetzen; fiir stdrker ionisierende
Teilchen ist jedoch pc¢ von der Energie zu unterscheiden.

Abb. 1. WiLson-Aufnahmen von ANDERsoN, Ein Positron von 6,3.107eV geht von unten durch eine
6 mm dicke Bleiplatte und tritt als 2,3 - 10% e V-Positron aus.

2. lonisation und Geschwindigkeitsmessung (vgl. H 9). Die Auf-
nahme Abb.1 ermoglicht ferner eine Zihlung der Tropfchendichte in
der Spur, also eine Messung des Energieverlustes, den das beobachtete
Teilchen durch Ionisation der Luftmolekiile erleidet. Der Ionisations-

verlust pro cm %); ist im wesentlichen ein MaB fiir die Geschwindigkeit
v = B¢ des Teilchens. Er ist durch

oF a

—57>J:735 @
gegeben, worin die GréBe @ nach BETHE und Brocu (B4, B1j5) nur
wenig von der Masse abhdngt und nur logarithmisch mit der Energie

des Teilchens ansteigt. Die GréSenordnung von a ist 107 eV/em Pb
1 *
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und 2-10°eV/em Wasser. Die genauere Beschreibung des Ionisations-
verlustes erfolgt in Abb. 2, welche den Energieverlust pro cm Wasser
und Blei als Funktion des Impulses fiir Teilchen der Elementarladung
mit verschiedenen Massen nach BrocH und BuaBHA (B 6) angibt. Die
in der Abbildung behandelten Massen (m = Elektronenmasse, 100 m,
1840 m = M = Protonenmasse) zeichnen die Energien mc?=0,51 - 108 eV,
100 mc? = 0,51 - 108 eV, Mc¢* = 0,91 -10° eV als Ruhenergie aus.

Nach Formel (2) und Abb. 2 kénnen

—mﬁ% Elektronen und Protonen bei einem
6 Impuls von pc=2-10% eV deutlich

L . (Lekiran) . L .
4 1 durch ihre Ionisation unterschieden
1 L werden: Das Elektron (mc?=£-108eV)
e Y 10~ (Protor) hat dann nahezu Lichtgeschwindigkeit

) Tl und erzeugt daher eine diinne Spur,
a‘favm. 70 70 W ” 70 7"¥ das Proton (M % =10%eV) aber be-
enfh ¥ 7 mf W IR Wb, wegt sich bei demselben Impuls lang-
¢ samer als das Licht und erzeugt
,Mr;/[/’”’”/ daher eine viel stirkere Spur. Die

deutliche Unterscheidungsméglichkeit

/4

dx

S
“7] T [ T

N zwischen Elektronen und Protonen

0% 707 705 70! 7070 707/ 7%y  durch die Ionisation hért aber auf bei
7 7'05 70, 7 77 s LMPUlSen von mehr als Mc? = 10° eV,
Hy— da sich dann beide Teilchen nahezu

Abb. 2. Ionisationsverlust in Wasser und Blei mit LiChthSChWindigkeit bewegen,

nach der Brocuschen Formel. Abszisse: Impuls und daher beide eine diinne Spur

des Teilchens in eV oder Gauf-cm. Ordinate: . ) .

Energieverlust in 108 ¢V procm. Diedrei Kur-  €rzeugen, deren Trdpfchendichte im

ven gehoren zu Teilchen verschiedener Masse: wesentlichen durch die Ladung be-

m = Masse des Elektrons, 100 m, i A X K . .
1810 m = Masse des Protons. stimmt ist. Die Diskussion der feine-
ren Einzelheiten erfolgt in §9.

3. Strahlungsbremsung und Ruhmasse (vgl. H ¢). SchlieBlich
kann aus einer WiLsoN-Aufnahme Abb.1 die Verinderung der Bahn-
kriimmung in der Bleiplatte entnommen werden. Dieser Impulsverlust
in der Bleiplatte setzt sich in der Hauptsache aus zwei Teilen zusammen,
dem Ionisationsverlust, der im vorigen Abschnitt angegeben wurde,
und dem Strahlungsverlust. Wihrend die Ionisation einem Teilchen
mit Lichtgeschwindigkeit immer denselben absoluten Betrag von etwa
107 eV/cm Pb entzieht, entnimmt die Bremstrahlung einem solchen Teil-
chen immer denselben Bruchterl seiner Energie, welcher dem Quadrat
seiner Ruhmasse umgekehrt proportional ist (B 3). Ein Elektron von
mehr als 107 eV strahlt z. B. auf 4 mm Pb immer etwa die Hilfte seiner
Energie aus, wihrend ein Proton auf derselben Strecke nur den unmerk-
lichen Bruchteil von 0,01 % durch Strahlung verliert. Der Strahlungs-
verlust eines Elektrons in 1 cm Pb iiberwiegt also seinen lonisations-
verlust bei weitem, sobald nur die Energie des Elektrons mehr als 107 eV
betrigt. Eine genauere Behandlung der Bremsstrahlung erfolgt in § 7.
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4. Leichte und schwere Elektronen. Wir kommen nun zu den
Resultaten der bisherigen WirLson-Aufnahmen einzelner Bahnen:

1. Die Statistik der Impulsmessungen [Kunze (K 4), BLACKETT (B12),
Herzoc und SCHERRER (H 10, H 11), ANDERSON (4 2)], welche bis zu
2-101eV hinauf erstreckt worden sind, ergab ein Spektrum ionisierender
Teilchen, welches kontinuierlich zu den hohen Impulsen hin abfillt.

2. Die Spuren der meisten Teilchen zeigen eine Ionisation, welche
sich nur wenig von der eines Elektrons unterscheidet. Nur etwa 19/,
(A 3) aller Bahnen erzeugen eine stirkere Spur. Dies ist ein Argument
dafiir, daB die Ladung der beobachteten .

Teilchen nicht wesentlich kleiner als °
die eines Elektrons sein kann; es wird

dariiber hinaus angenommen, dafB die ¢
Ladung aller Teilchen gleich der elek- t
trischen Elementarladung ist. '?7

Aus der Schwiche der Spuren im
Impulsgebiet pc < §-10° eV folgt ferner,

daB nahezu' alle 'Ijeilchen unterhalb 7 ; Fa—
4-10° eV leichter sind als Protonen. - ,/ZC—— L °
Denn ein Proton mit einem Impuls s w /79 ~—2~71/ Gouf em.

pc<$10° eV miiBte bereits eine merk- o gt des T
hch dickere Spur erzeugen als d1e Mehr- puises. Abszisse: Impuls. Ordinate: Relative
zahl der Teilchen, die in diesem Gebiet —orgrianr s Froor e S o Messons
gefunden werden (Abb 2) von BLacKETT in 1 ¢m Blei. — Theo-

. . . retischer Verlauf fur eine unendlich diinne

3. Der Impulsverlust in einer Blei- Bleiplatte (§21).
platte, welcher bei hohen Impulsen von
Brackertr und WiLsoN (B 10, B11), NEDDERMEYER und ANDER-
SON (N 1), CrussarD und LEPRINCE-RINGUET (C 5) gemessen wurde,
ist nach den Messungen von BLACKETT in Abb. 3 angegeben. Er ist
bei niedrigen Impulsen p ¢ < 2-10% eV so stark wie fiir strahlungsfihige
Elektronen (§ 3), nimmt aber bei hohen Impulsen derart ab, daB er bei
4-10°eV nur noch etwa den 10. Teil des anfinglichen Wertes hat.
Hieraus folgt (N 1), wenn man die Richtigkeit der Strahlungstheorie
voraussetzt, daB die meisten Tetlchen oberhalb pc = 2- 108 eV schwerer
sind als Elektronen.

Aus der Tatsache (B 10, Bi1iz, N1, C 5), daB die Mehrzahl der
Teilchen, welche im Impulsgebiet 2-10% eV < pc < 4 -10? eV beobachtet
wurden, schwicher lonisieren als Protonen und schwicher strahlen als
Elektronen, haben NEDDERMEYER und ANDERsON den SchluB gezogen,
daB es sich hier um eine bisher unbekannte Art ,,schwerer Elek-
tronen” handelt, deren Masse zwischen der des Elektrons und des
Protons liegt.

Im Gegensatz zu dieser Interpretation der Messungen durch die
Annahme schwerer Elektronen hatten BLACKETT und WiLsoN zur

" Deutung ihrer Messungen zuerst angenommen, daB die beobachteten
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Teilchen Elektronen sind, welche oberhalb eines Impulses von einigen
108 ¢V ihre Strahlungsfihigkeit verlieren. Da aber die Giiltigkeit der
Strahlungsformeln, wie spater auf Grund der HorFmaNNschen StéBe
{(§ 24) und der Stratosphirenmessungen (§ 19) gezeigt wird, bis zu sehr
hohen Energien von 410 eV hinauf bestétigt ist, und da ferner ein Ver-
sagen der Strahlungstheorie bei der Herleitung der Bremsformel (§ 3)
theoretisch nicht verstindlich gemacht werden kann (W 2), wird man
jetzt wohl die erste Interpretation fiir richtig halten missen.

5. Die Masse der schweren Elektronen. Die Masse der schweren
Elektronen kann aus der Kombination einer Impuls- und einer Ge-
schwindigkeitsmessung
entnommen  werden.
Dazu ist es allerdings
notwendig, ein schweres
ElektronamEndeseiner
Bahn zu beobachten,
damit es eine Geschwin-
digkeit hat, welche we-
sentlich kleiner ist als
die des Lichts und eine

Spur erzeugt, welche

Abb. 4. WiLsos-Aufnahme eines schweren Elektrons von WiLLiams wesentlich stiarker ist
und Pickue. [Nature (Lond.) 141, 684 (1938).] @ schweres Elektron . .
mit starker Spur. ¢ leichtes Elektron zum Vergleich. als die eines Elektrons.

Trotz der Seltenheit
dieses Ereignisses sind bereits mehreren Autoren Aufnahmen der Spuren
langsamer Elektronen gelungen, aus denen wir in Abb. 4 ein Bild von
WiLriamMs und Pickup reproduzieren (W 4).

d ist die Spur eines schweren Elektrons, ¢ die zum Vergleich in das
Bild kopierte Spur eines Elektrons von 3 - 10% eV. Man erkennt deutlich,
daB die Ionisation des Teilchens d etwa 3mal so stark ist wie die des
Elektrons e. Die Kriimmung der Spur 4 zeigt andererseits, daf das
Teilchen 4 kein Proton ist. Kriimmung und Ionisation erlauben dann
eine Berechnung der Masse schwerer Elektronen, welche in Tabelle 4
von WirriamMs und Pickup durchgefiihrt ist:

Tabelle 1.
Grége: | Krimmung It}l?.nés.i%?‘el\' Impuls p Gdelsgc]l:::n Masse Ladung
Einheiten: 110°% Gaullcml Elektr. me ¢ m
Spur a % 1,10 5 65 0,30 220 -+ 50 —
Spur b 1,83 >7 107 0,25 430 (< 800) +
Spur ¢ 1,47 3 85 0,45 190 4+ 60 +
Spur d 1,15 3,3 67 0,41 160 = 30 ‘ +

Andere Autoren geben die folgenden Ruhmassen w (in Einheiten
der Elektronenmasse m) an:
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p/m = 250 Corson und Brobke (C 4),
125 BrRODE und STARR (B 19},
160 STREET und STEVENSON (S 10),
~350 ANDERSON und NEDDERMEYER (4 3),
120 Rusnric und CranNge (R 15),
200 EHRENFEST (E 4),
100 AUGER (4 8),
180—250 NisHiNA, TAKEUCHI, ICHIMIYA.

Wir setzen nun voraus, dafl in der kosmischen Strahlung leichte
und schwere Elektronen vorkommen und diskutieren zunichst (Kap. II,
III} theoretisch die Wirkungen, die wir erwarten, wenn solche Teilchen
auf Materie fallen. Spiter (Kap.IV, V) vergleichen wir dann die er-
warteten Wirkungen als Ganzes mit der Erfahrung, welche uns erlaubt,
einige theoretisch offengelassene Parameter nachtriglich einzufiigen.

II. Theorie der leichten Teilchen (vgl. H ¢).

6. Ubersicht iiber die elektromagnetischen Prozesse. Wenn ein
Elektron hoher Energie ein Stiick Materie durchquert, so erfahrt es, wie
schon besprochen wurde, vor allem zweierlet Wirkungen. Erstens sto8t
es die Elektronen der Atombhiillen an und verliert Energie durch Jonisation.
Zweitens wird es von den Couroms-Feldern der Atomkerne abgelenkt,
und diese Ablenkung fithrt zur Awsstrahlung von Licht, wenn die Ge-
schwindigkeit des Teilchens der Lichtgeschwindigkeit nahekommt.

Ebenso wie die elektromagnetischen Krifte einen Teil der Energie
eines Elektrons in Strahlung verwandeln, kénnen sie auch den um-
gekehrten ProzeB hervorrufen, d. h. sie kénnen dazu fiihren, dafi ein
Lichtquant, welches auf einen Atomkern trifft, ein Positron-Elektron-
Paar erzeugt.

Die beiden Umwandlungen, Bremsstrahlung und Paarbildung, finden
mit vergleichbarer Hiufigkeit statt, sobald die Energie des Quantums
oder Elektrons die Ruhenergie 1} -10% eV des Elektrons geniigend
ibersteigt.

Um nun diese Prozesse der Bremsstrahlung, Paarbildung und Ioni-
sation fiibersichtlich zu beschreiben, legen wir zunichst mit BrABHA
und HEITLER (B 5, C1) in jedem Material diejenige Strecke X, als
Lingeneinheit zugrunde, auf der ein Elektron durch Bremsstrahlung
im Mittel seine halbe Energie verliert. Diese Strecke ist in der ersten
Zeile der Tabelle 2 angegeben (B 3); wir nennen sie ,,Strahlungseinheit®
und bezeichnen die Schichtdicke, gemessen in diesen Einheiten, mit 7,

(l = XX—-) Wir bemerken dann ferner mit BuaBaa und HEITLER (B 5, C1),
0

daB in jedem Material eine bestimmte Energie ausgezeichnet ist, ndmlich
diejenige Energie E,, bei welcher der Ionisationsverlust eines Elektrons
gleich seinem Strahlungsverlust wird. Oberhalb der Energie E; iiberwiegt
dann der Strahlungsverlust und unterhalb E; iiberwiegt der Ionisations-
verlust, da der Energieverlust durch Strahlung proportional zur Energie
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anwichst, wihrend der Energieverlust durch Ionisation nur noch
logarithmisch mit der Energie ansteigt, also praktisch konstant ist. Die
Energie E;, welche in der GréBenordnung mit dem Ionisationsverlust
pro Strahlungseinheit ibereinstimmt, ist in Zeile 2 der Tabelle 2 ein-
getragen. Wir werden im folgenden die Energie E; auch als ,,Ioni-
sierungsgrenze'’ bezeichnen.

Tabelle 2.
P | Fe | a1 | HO ' Luft | ( X
I=%)
I Y X,
Xo=1| 0,4 1,4 7,8 34 | 27500 | cm
E; = 1 3 6 15 15 107eV

Der reziproke Wert der Strahlungseinheit ist annihernd proportional
zum Quadrat der Atomnummer Z und zur Zahl g/4 der Atome pro cm?®:
1
77 - (3)
Der reziproke Wert der Ionisierangsgrenze ist annihernd proportional
zur Atomnummer:

4
Xo~ const? .

const

weil der Ionisierungsverlust in erster Niherung linear mit der Zahl Z
der Elektronen im Atom zunimmt, wihrend der Strahlungsquerschnitt
mit dem Quadrat der Atomnummer wichst. Eine Abweichung vom
Gesetz (4), welche sich in Tabelle 2 bemerkbar macht, liegt an der Ab-
hingigkeit der Ionisierungsenergie eines Atoms von der Atomnummer
(§9; Abb. 2).

AuBer den genannten Prozessen spielt noch der Compron-Effekt
der Lichtquanten und die Zerstrahlung der Positronen eine Rolle (vgl.
H g). Da diese Prozesse aber erst bei kleineren Energien der GréBen-
ordnung < 10%eV merklich einsetzen, kénnen sie bei der Diskussion
der kosmischen Strahlung, deren Phinomene sich im allgemeinen ober-
halb 107 eV abspielen, vernachlissigt werden.

7. Die Bremsstrahlung. Wir nehmen nun an, daB ein Elektron
der Energie E auf eine diinne Schicht 4/ fillt uud fragen nach der Zahl
der Lichtquanten im Energieintervall %, % 4 dk, welche es emittiert.

Diese Zahl ist nach BeTHE und HEITLER (B3, Bj3) annihernd

Jydtdk —dt % mo 5)

in dem fiir die kosmische Strahlung wichtigen Energiegebiet oberhalb
der Ruhenergie des Elektrons. Hieraus folgt, daB die Gesamtzahl der
auf der Strecke 4/ abgegebenen Lichtquanten oberhalb einer Energie E;:

E
E
dn:dz/J(k)dk:dnnEm (©6)
E,
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und die auf der Strecke d/ im Mittel abgegebene Energie
E
dE:dlf](k)kdkzdlEan (7)
0

ist.

Der relative Strahlungsverlust d E/E eines Elektrons hoher Energie
ist also von der Energie unabhingig, was wir in § 3 bereits voraussetzten.
Hieraus folgt, daB die mittlere Energie des strahlenden Elektrons mit
der durchlaufenen Schicht exponentiell abnimmt:

E,=Ey27! (8)
(E, = Anfangsenergie; E; = Energie nach der Schicht /; [ = X/X,).

Bei der Beurteilung der Experimente ist allerdings auch die Schwankung
um diesen mittleren Energieverlust zu beriicksichtigen. Diese Schwankung
wird durch Angabe der Wahrscheinlichkeit beschrieben, mit der fiir ein
Elektron der Anfangsenergie E, die Energie im Intervall E,, E,+d!,
liegt, nachdem es eine Strecke !/ durchlaufen hat.

Diese Wahrscheinlichkeit ist nach BETHE und HEITLER (B 3)

E E, (=1
WE) B =5 (In22) " oty @
Insbesondere ist also in einer Schicht / = 1 jede Energieabgabe zwischen der
Abgabe der vollen Energie und der Energieabgabe 0 gleich wahrscheinlich.

Die aus der quantisierten Strahlungstheorie berechneten Formeln (8},
(9) fiir den mittleren Energieverlust eines Elektrons und fiir die Schwan-
kung des Strahlungsverlustes um seinen Mittelwert konnten durch direkte
Messungen in der WiLsoN-Kammer bis zu 2-108eV hinauf bestitigt werden:
Tabelle 3 gibt den mittleren Energieverlust in einer 0,35-cm-Pb-
Platte nach Messungen von ANDERSON und NEDDERMEYER (4 3) wieder.

Tabelle 3. Mittlerer Energieverlust von Elektronen in Pb nach
C.D. ANpDErRSON und S. H. NEDDERMEYER ([Physic. Rev. 5o, 267 (1936)].

7000 GauB, 0,35-cm-Pb-Platte (Pike’s Peak)

Energieintervall . . . .| <50 50—100 |100—150|150—200| - 108eV
Zahl der Spuren . . . 29 65 18 13
Mittlere Anfangsenergie 31 75 123 177 c10%eV
Mittlerer Energieverlust
experimentell . . . 42 82 178 191 -10%eV/ecmPb
theoretisch. . . . . 50 110 175 248 -10%eV/cmPb

4500 GauB, 0,35-cm-Pb-Platte (Pasadena)

Energieintervall . . . .| <50 | 500—100 |100—150'150—200| - 108eV
Zahl der Spuren . . .| 22 28 15 16
Mittlere Anfangsenergie 26 71 117 170 -108eV
Mittlerer Energieverlust ‘
experimentell . . . 37 84 124 207 - 108eV/em Pb

theoretisch. . . . . 43 105 167 . 240 - 10%eVjem Pb
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Abb. 5 zeigt die Schwankung des Energieverlustes im Energiegebiet
E <2-108eV nach Messungen von BLACKETT (B 11). In dieser Ab-
bildung wurde auf der Abszisse der relative Strahlungsverlust R pro
cm Pb aufgetragen, welcher sich nach Abzug des geringen Yonisations-
verlustes aX flr Elektronen aus dem gesamten Energieverlust ergibt:

Der linke Teil der Abb. 5 zeigt die Héaufigkeit des Energieverlustes R
fiir eine diinne Platte von !f; cm Pb, welche etwas weniger als eine
Strahlungseinheit betriagt, und

} daher einen groBen Energiever-

771 7emPb, {25 lust besonders selten zeigt. In
der rechten Teilfigur wurde die
8- Verteilung fir eine Platte von
mehreren Strahlungseinheiten
(X =1cm Pb, I=275) aufge-
tragen, in welcher ein grofler
S - e Energie.verlust besonders hiufig
J - y - ist. Die ausgezogenen Kurven
Abb. 5. Schwankl:ng des Strahlu.ngsv‘erlustes fir  bezeichnen die theoretische Ver-
e o, 108, 11 (15380 ] Avesiow: Reiativer  teilung (9), deren Mittelwert (8)
Strahlungsverlust R procm Blei. Ordinate: Haufigkeit  durch die gestrichelte Vertikale

des Strahlungsverlustes pro d R in einer Platte von A e
1/, em Pb (links), bzw. 1 cm Pb (rechts). Cia Messung angedeUtet ist. Dle]enlgen MeB-
Theorievon Berne-Hermiea,  punkte, welche einem negativen
Impulsverlust entsprechen, be-
ruhen auf den Fehlern bei den Krimmungsmessungen und geben ein
ungefihres MaB in der Unsicherheit der Impulsmessung. Rechnet
man diese Bahnen als Beispiele fiir einen kleinen positiven Energie-
verlust mit, so ergibt sich ein deutliches Maximum bei kleinen Energie-
verlusten, das mit der Bremsstrahlung nicht erklirt werden kann und
offenbar den durchdringenden Teilchen zugeschrieben werden muB.

8. Die Paarbildung. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Licht-
quant auf der Strecke d/ ein Paar erzeugt, ist bei hohen Energien
hv > mc? unabhingig von der Energie des Lichtquants {s. H 9)

wdl=0,64dl. (10)

Bei niedrigeren Energien nimmt die Wahrscheinlichkeit der Paarerzeugung
ab, bis sie bei der Ruhenergie des Paars A7 =2 m¢? den Wert 0 erreicht.
Dieses aus der Diracschen Theorie berechnete Gesetz fiir die Paar-
erzeugung ist durch direkte Messungen nur im Gebiet der y-Strahlung
von CURIE-JoL10T, CHADWICK, Brackerr und OccHIALINI (s. H 9)
gepriift. Im Gebiet hoher Energie werden wir seine Extrapolation (10)
zunichst voraussetzen, um sie an ihren Folgerungen zu kontrollieren.

75
a35cm P, [~q82
H=3500 Gaub

—o—t

L

von BLACKETT.
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9. Ionisation. Die Ionisation der Atombhiillen durch Elektronen
kann an den folgenden Erscheinungen studiert werden:

A. Der Energieveriust kann aus der Kriimmungsinderung einer Bahn
im Magnetfeld entnommen werden, wenn die Geschwindigkeit des Elek-
trons so klein ist, daB die Strahlungsbremsung noch keine Rolle spielt.
Die Theorie des Energieverlustes von BETHE (B 4) und BrocH (B 135),
deren Ergebnis in Abb. 2 angegeben wurde, konnte von WiLL1AMS unter-
halb 1/, Leichtgeschwindigkeit aufs genaueste bestitigt werden (s. B 4).

Fir die Reichweite R eines Teilchens der Masse p vom Impuls $
erhilt man, wenn man in Formel (2) die Gr6B8e ¢ ndherungsweise durch
einen konstanten (flir p ~ 3,5 uc genau giiltigen) Wert ersetzt:

|  Blei Wasser  Luft
a=| 1,2-107 2.10° 2,5-10° e V/cm
()
L RV TY
R(p) =1 e
1+(*_> (11)
uc
%:' o 1 2 3 > 1
R | -
aE=| ° 01 07 15 —o—2

B. Die Emnergieverteilung der Sekundirelektronen ist von ISHINO
(J 2) im Gebiet niedriger Energien E < 300 ¢V gemessen worden. Die
Messungen sind in guter Ubereinstimmung mit der Theorie, welche
bei héheren Primidr- und Sekundirenergien eine Verteilung von an-
nihernd const/E Sekundirelektronen der Energie > E erwarten 1Bt
(vgl. B4, B1).

C. Die sekunddre Iomisation (s), d.h. die Zahl der Ionen, welche
von dem primiren Elektron direkt gebildet werden, kann durch Zahlung
der Ionennester in scharfen, noch nicht diffundierten Spuren in der
Wirson-Kammer experimentell bestimmt werden.

Die theoretische Zahl der sekundiren Ionen, welche ein Elektron
der Geschwindigkeit ¢ pro cm eines Gases unter Normalbedingungen
erzeugt, ist (B 4, Bl)‘

s=45 (1424+1n __,32)
[Ny O, H, (12)
J=1] 1 1,15 0,29 Ionen pro cm bei Atmosphiren- I
druck und Zimmertemperatur.

Die sekundire Ionisation soll ebenso wie der Energieverlust bei
Impulsen p < mc wie das reziproke Quadrat der Geschwindigkeit zu-
nehmen, in der Nihe des Impulses 3 mc ein Minimum haben und ober-

B

halb dieses Minimums logarithmisch mit dem Impuls p = ch,_—:ﬁf
l.—~«

ansteigen. Die Konstante J kann theoretisch nur fiir Wasserstoff mit
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Sicherheit angegeben werden (B 4). Benutzt man nach BAGGE (B 1)
die Konstanten (12), so erhilt man fir die sekundire Ionisation eines
Elektrons in Luft ein Minimum bei der Geschwindigkeit

? B
;;L-C:_l/*l—:Fz—=3:5,

Die Zahl s der sekundiren Ionen pro cm ist bei diesem Minimum:

£=0,97, Hp=5,8"10* GauB-cm.

|theoretisch (12)| experimentell

N, | 17 14—18 CorsoN und Brope (C 4)
0, .‘ 19,5 20 Wirriams und TerroUx (W 3)
H, | 4,8 ] 5 WirrLiams und Terroux (W 5)

D. Die sekundire Ionisation ist zu unterscheiden von der gesamien
Ionisation ¢, d. h. der Zahl der Ionenpaare, welche pro cm vom priméren
Elektron und seinen Sekundidren, Tertidren usw. gebildet werden.

Die gesamte Ionisation ist von BAGGE (B 1) im unrelativistischen
Gebiet theoretisch berechnet worden, wobei sich ungefihr Uberein-
stimmung mit den Messungen von GERBES (G 6) u. a. ergab. Ein
Elektron von 2-10* eV verbraucht danach auf seiner gesamten Bahn
zur Bildung eines Ionenpaares im Mittel

N, | H,
Theoretisch [BacGe (B 1)] . 28,6 eV | 34€V
Experimentell [GERBES (G 6)] .| 34 eV | 37eV

CorsoN und Brope (C4) finden beim Minimum der Ionisation
f ~ 0,96 in diffusen Spuren unter Fortlassung unaufldsbarer Ionen-
nester 25 Ionenpaare pro cm Luft, also ein Verhiltnis

71717~ ‘\\ > 1,4 bis 1,8 der gesamten zur sekundiren Ionisation.
ol In den Messungen von COR-
i sox und BroDE (C 4) konnte
P zum ersten Male der von der
5 Theorie behauptete logarith-
whk mische Amstieg der Ionisation
| mit dem Impuls p festgestellt
e werden. Die MeBpunkte in Abb.6
B zeigen die Ergebnisse von Cor-
P Lo a1 da it o SON und BroDE, wéhrend die
Wk //; » ¢ * £ Kurve in derselben Abbildung

den theoretischen Verlauf dar-
stellt, welchen man durch Hin-
zufiigen eines geeigneten als

Abb. 6. Spezifische Ionisation der Elektronen nach
CorsoNn und Brope. [Physic. Rev. 53, 215 (1938).]
Abszisse: Impuls He der Elektronen in GauBl.cm.
Ordinate: Zahl der Ionen pro ¢m Luft unter Normal-

bedingungen. © Messung von CorsoN und BrobpE.

Theoretische Kurve {12) mit willkiirlichem

konstantem Faktor. = == Nédherung der theoretischen
Kurve {2) mit & = const.

konstant angenommenen Fak-

tors zur Formel (12) erhalt.
Die experimentelle Verfol-

gung des logarithmischen An-

stiegs der Ionisation kann nur unterhalb Hg =2 - 10% Gau3-cm durchge-
fithrt werden, da die Teilchen, welche oberhalb dieses Impulses einfallen,
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zum Teil schon schwere Elektronen sind, deren Ionisationsminimum
sich dem Anstieg der Elektronenionisation iiberlagert (Abb. 2,3). Wir
kénnen daher seit der Entdeckung der schweren Elektronen verstehen,
daB frithere Versuche, den logarithmischen Anstieg der Elektronen-
lonisation oberhalb 2 -10°% GauB-cm festzustellen, fehlschlugen.

E. Neben den Nebelkammerzdhlungen, welche die Ionisation als
Funktion des Impulses angeben, gibt es noch andere Methoden der
Ionisationsmessung, welche allerdings nur eine iiber die Impulse der
kosmischen Strahlung gemittelte gesamie Ionisation i1 pro cm ergeben.

STUHLINGER (S 14) vergleicht die Zahl der Strahlen in einem Pro-
portionalzahlrohr mit der Ionisation und erhilt ¢ == 30— 35 Ionenpaare
pro cm Luft fiir durchdringende Teilchen, und ¢ =50 Ionenpaare pro
cm Luft fir die Strahlen in einem Schauer. Da die Strahlen im
Schauer meist gewohnliche Elektronen sind (§ 23), die darchdringenden
Teilchen aber schwere Elektronen (§17), kann man die hoéhere Ionen-
menge als Beweis fiir den logarithmischen Anstieg der Ionenzahl mit

NS o hen (5 19) (AU, 2)

Uber die mittlere gesamte Ionisation ¢ der kosmischen Strahlen
koénnen ferner Anhaltspunkte entnommen werden aus dem Vergleich
von lonisationsstrom und Koinzidenzzahl. Diese Messungen ergeben
hohere Werte, welche zwischen 70 und 135 Ionenpaare-cm Luft schwanken
(vgl. M 3, G1). Die letztere Messungsart ist aber schwieriger zu be-
urteilen als die von STUHLINGER, weil man nicht sicher ausschlieBen
kann, daB mehrere Strahlen bei einer Koinzidenz registriert wurden.
Vermutlich ist hierdurch der hohe Wert der Resultate zu verstehen.

dem Verhiltnis

Bei der theoretischen Behandlung des Ionisationsverlustes in grofen
Schichten ist neben der bisher besprochenen Ionisation der Elektronen-
hiillen noch die Kernionisation (§ 16) und die Diffusion durch elastische
Streuung zu beriicksichtigen. Die Kernionisation wird in einem spiteren
Kapitel (III) besprochen; die elastische Streuung ist durch WiLL1AMs
(W 6) theoretisch und durch BLACKETT und WiLsox (B 13) experimentell
untersucht worden; sie kann die effektive Absorption beim Durchgang
durch dickere Schichten bei kleineren Impulsen der stoBenden Teilchen
erheblich vergroBern (H 2). Bei hohen Energien spielt sie jedoch nur
noch eine geringe Rolle.

10. Die Multiplikationsschauer. Die Prozesse der Bremsstrahlung
und Paarbildung beruben korrespondenzmifBig auf den elektromagne-
tischen Kriften. Nach der Quantentheorie der elektromagnetischen
Felder sind sie im allgemeinen Einfachprozesse, d.h. ein Lichtquant
erzeugt meist an einem Kern nur ein Paar, und ein Elektron erzeugt
an einem einzelnen Kern nur ein Lichtquant. Héhere Prozesse, in denen
an einem einzelnen Kern mehrere Paare oder mehrere Lichtquanten
entstehen, sind nach der Strahlungstheorie unwahrscheinlicher um héhere
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. 2
Potenzen der SOMMERFELDschen Feinstrukturkonstanten —h%zl—;; und
wachsen mit der Energie E des stoBenden Teilchens nur logarithmisch

an (X 2).

Trotz der Einfachheit der elektromagnetischen Prozesse kénnen die
Vorginge der Bremsstrahlung und Paarbildung doch in einer endlichen
Materieschicht wegen ihrer groBen Hiufigkeit zur Entwicklung mehrerer
Sekundédrstrahlen aus einem Primérstrahl fithren, wie CARLSON-OPPEN-
HEIMER (C 1) und BHABHA-HEITLER

»*
el L— 4 4% (B5) ungefihr gleichzeitig gezeigt
798 \

’ 7 haben (s. auch L 2).

75 WV ——— 5\ Denn wenn ein Elektron hoher
7 07 Hn(®) 2nld) 4‘\ Energie auf eine Schicht Blei fillt,
v J I : . .
X ] so wird es in den ersten 4 mm ein
Chen Lichtquant gleicher GréBenordnung
R L abspaltep. D1es§s Llchtquar}t wird

p— nach einigen weiteren mm ein Paar

Abb. 7. Die Multiplikation der Elektronenzahl. erzeugen. Elektron und Positron
Abszisse: Schichtdicke ! des Materials in Ein- . . .
heiten der Tabelle 2, S.8. Ordinate: Zahl z {1, 3) werden wieder weitere Lichtquanten
e Flektonesund Psitopen, veldaats e abspalten, und es wird aus der Blei-

hinter einer Schicht  entstehen. schicht eine ganze Garbe von Elek-

tronen, Positronen und Lichtquanten
herauskommen. Die Prozesse der Bremsstrahlung und Paarbildung
fithren also durch ,,Multiplikation zur Ausbildung ,kaskaden'‘artiger
Schauer. Als Vorldaufer der ,,Kaskadentheorie’ kann das von GEIGER
und FUNFER 1935 angegebene Strahlenschema (G 3, G 1) betrachtet
werden, welches zur Ordnung der Schauerphdnomene erdacht wurde.
CarLsox und OPPENHEIMER, BHABHA und HEITLER berechneten stati-
stisch aus den Formeln (§ 7, 8) die GréBe und Energieverteilung der
Kaskadenschauer, d.h. die Zahl z der Elektronen und Positronen ober-
halb einer Energie E,, welche ein Elektron der Anfangsenergie £ hinter
einer Schicht / erzeugt.
z=z(, E, E,).

(Unter ,,Elektronen’ werden wir im folgenden immer Elektronen posi-
tiver und negativer Ladung verstehen.)

Das Ergebnis ist in Abb. 7 aufgetragen. Die Abszisse enthilt die
Schichtdicke /, die Ordinate die Teilchenzahl z. Der Parameter ¥,
welcher zu den einzelnen Kurven gehért, bezeichnet den Logarithmus
des Verhiltnisses der Anfangsenergie zur Endenergie:

y==In —g— .

1
Es ist leicht einzusehen, daB die Teilchenzah! nur von diesem Verhiltnis
abhingt, wenn fiir £, E; die Wirkung der Ionisation vernachlassigt wird:

z=2z(Ly), (13)
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da dann die relative Energieteilung nach (7) und (10) bei hohen Energien
von der Energie unabhingig ist.

Die in Abb. 7 gegebene , Multiplikationsfunktion z==2(/,y) enthilt
nun vor allem zwei Angaben: Erstens gibt sie die mittlere Grife des
Schauers an, welchen ein Teilchen der Energie E hinter einer Schicht /
erzeugt; diese SchauergréBe geht aus der Funktion z{/, ¥) hervor, wenn
wir die Endenergie E, gleich der Tonisierungsgrenze E; (Tabelle 2, S. 8)
des betreffenden Materials setzen.

y=1 =
=ln+:
E;

y= 3 |+ | s ] 7 19 12
Pb. .E=| 2-10% {55-10% 1,5-10% [1,1-1010 2,2-10"|1,6-101%eV
Fe . .E =| 6-10% | 1,6 -10° |4,5-10° |3,4-100:6,7 101 4,8- 1012V
H,0 E ° 0 10 | 11 1

=| 3-10° {8,2:10°2,2-101% 1,7 10 3,3-1012 2,4 108V
Luft ! 7 33 24

Dies bedeutet, daB wir die Wirkung der Ionisation niherungs-
weise beriicksichtigen, indem wir annehmen, daB ein Elektron unter-
halb der Ionisierungsgrenze E; sofort infolge der Ionisation steckenbleibt,
daBl aber ein Elektron oberhalb der Ionisierungsgrenze E; von der
Wirkung der Ionisation unbeeinfluBt ist. Zur genaueren Berechnung
der SchauergréBe muB zu dieser Zahl der Elektronen > E; noch die
Zahl der Elektronen < E; hinzugefiigt werden, welche in einer Arbeit

von ARLEY (4 4) tabuliert ist (vgl auch C1); fiir y = ln-e = 4 ist
7
zum Beispiel (A4 4):

Bei I = | + 2 3 5 10
Z(>Ej)=z{4) = | 1,84 3,35 466 517 1,11 {14a)
z (< Ey) = | 0,00 0,66 1,75 4,39 3,00

Der Verlauf der mittleren SchauergroBe z(/, ¥) als Funktion der
Schichtdicke, welcher mit (14) aus Abb. 7 hervorgeht, ist in seinen
qualitativen Ziigen verstindlich: Bei diinnen Schichten steigt die mittlere
Schauergr6Be mit wachsender Schichtdicke an, da die Anfangsenergie
um so mehr zerteilt werden kann, je mehr Atomkerne in Wirkung treten.
Bei groBeren Schichten aber macht sich der Energieverlust durch Ionisa-
tion bemerkbar, welcher alle die Teilchen abbremst, deren Energie durch
Strahlungsteilung auf die Ionisierungsgrenze E; herabgesunken ist. Dieser
Energieverlust tritt zunichst ins Gleichgewicht mit der Teilchenver-
mehrung bei einem Maximum /,, um dann spiter zu einem Absinken
der Kurve z{/) zu fiihren. Das Gleichgewicht tritt z. B. fiir ein Elektron
von 10" eV bei einer Schicht von 5 cm Pb (Z,,=12) ein, hinter der es einen
Schauer von 1000 Teilchen erzeugt. Hinter groBeren Schichten iiberwiegt
dann die Absorption der Anfangsenergie 10" eV derart, daB bei 10 ¢cm Pb
die SchauergréBe auf den 10. Teil reduziert ist.
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Abb. 7 gibt ferner Auskunft iiber das Spektrum, welches die ver-
schiedenen Strahlen in einem Multiplikationsschauer bilden. Die Ge-
stalt dieses Sekundarspektrums, in welches sich ein einzelnes Elektron
zerteilt, geht aus der Funktion z(/, ¥) hervor, wenn man die Schicht-
dicke ! und die Anfangsenergie konstant hilt und die Endenergie

E, im Ausdruck y=In E£ variiert. Die ndhere Diskussion im nichsten
1
Paragraphen zeigt dann, daB die Zahl der Teilchen oberhalb einer Energie

E, in einem Schauer ungefihr wie chft M<a<2, (19), (19a), (15)]

1
abfallt, wenn der Schauer bei groBen Schichten oder bei der ,,Gleich-
gewichtsschicht** /,, erzeugt wird.

Wenn an die Stelle des schauererzeugenden Elektrons ein Licht-
quant tritt, so entstehen im wesentlichen dieselben Schauer, da ja das
Lichtquant in den ersten Millimetern Blei ein Paar bildet, das dann
seinerseits die oben angegebenen Wirkungen ausiibt. Aus dem gleichen
Grunde ist die Zahl der Lichtquanten, welche einem Schauer beigemengt
sind, von derselben GroBenordnung wie die der Elektronen und Posi-
tronen.

11. Mathematische Erginzungen zu 10. o) Die mattlere Grifle der
Multiplikationsschauer. Es sollen nun die mathematischen Eigenschaften
der Multiplikationsfunktion Abb. 7

i=2(y), y=lng,

welche die mittlere Gr6Be z eines Schauers der Anfangsenergie £ hinter
einer Schicht / angibt, noch etwas genauer diskutiert werden.

a) Die maximale Schauergrifie z, (d.h. das Maximum der Kurven
in Abb. 7) ist anndhernd proportional zur Anfangsenergie E des schauer-
erzeugenden Elektrons (B 5):

E \0,93 . 0 "
@) =2lw N~ g () (firgr=0). (15)

Diese Formel besagt, daBl beim Maximum die Energie des Elektrons in
lauter Teile von einer mittleren Energie der GréBenordnung E; zer-
stiickelt wird.

b) Die Lage der Gleichgewichisschicht [, bei der das Maximum in
Abb. 7 eintritt, wichst logarithmisch mit der Anfangsenergie E

Iy~ 12y~ 3logz,+2,7, <fiir—g-lz—=0> . (16)

Dies ist verstindlich, wenn wir uns nach CARLSON und OPPENHEIMER (C 1)
den wirklichen ProzeB der Schauererzeugung bei der Gleichgewichts-
schicht /,, durch einen ModellprozeB veranschaulichen, in welchem
jedesmal auf der Strecke /=1 eine Verdoppelung der Zah! ionisierender
Strahlen durch Teilung stattfindet. Wir erhalten dann hinter der Schicht
l,, eine SchauergréBe z,, ~ 2™, also einen logarithmischen Gang der Gleich-
gewichtsschichtdicke /,, mit der Teilchenzahl z,, oder der Anfangsenergie E.
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c) Die Breite der Maxima in den Kurven der Abb. 7 ist nur wenig
von der Energie abhingig. Dies wird am deutlichsten durch die Be-
ziehung

[aiz,y)~ 3 E
Jan~ g (17)

zum Ausdruck gebracht, von welcher wir spiter éfters Gebrauch machen
werden.

d) Bei diinnen Schichten und hoher Anfangsenergie kann die Wirkung
des Energieverlustes bei der Berechnung der SchauergréBe vernach-
lagsigt ‘werden. Man erhilt dann

[ o]
xn .
2(,y) ~ E PRI (fur 152, ¥y>1)
n=0

x=0,83 y2

Die einzelnen Glieder dieser Reihe geben den Beitrag der einzelnen
,,Generationen’ an, durch welche die Vermehrung der Teilchenzahl
nacheinander erfolgt. Die Summe (18) kann fiir groBe Werte des Pro-
dukts x annihernd durch

2(%) & 0,208V x=% | (fir 2z 1) (18)

ersetzt werden. Die SchauergréBe hinter diinnen Schichten steigt also
bei niedrigen Energien nur logarithmisch mit der Anfangsenergie an,
wiichst aber bei hoheren Energien oder dickeren Schichten immer stirker
mit der Energie, um schlieBlich den nahezu linearen Anstieg (14) mit der
Energie bei dickeren Schichten zu erreichen.

e) Bei groflen Schichten, hinter welchen die Absorption {iberwiegt,
fallt die SchauergréBe z exponentiell mit der Schichtdicke / ab und
steigt nach einem Potenzgesetz mit der Anfangsenergie E an:

(18)

z(ly) v ey TbT32 (19)

Dabei sind @ und b nur langsam mit y und / verdnderliche GréBen (E 6):
in der Ndhe von 9 15 21 30
l 5 7 10

(19a)
f a._214 2,00 1,79 1,44
1 b=0,48 0,44 037 0,25

Genauere Tabellen der Funktion (13) befinden sich in den Arbeiten von
CARLSON-OPPENHEIMER (C 1), BHABHA-HEITLER (B 5) und ARLEY (4 4).

B) Die Schwankung der Schauergrdfe. Die bisher abgeleiteten Gesetze
iiber die mittlere SchauergréBe kdnnen im allgemeinen noch nicht
unmittelbar mit der Erfahrung verglichen werden aus zweierlei Griinden.
Erstens ist nur in den seltensten Fillen die Energie des schauererzeugen-
den Elektrons bekannt, und es konnen nur Mittelwerte beobachtet

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 2
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werden, welche ein kontinuierliches Spektrum schauererzeugender
Elektronen hervorruft. Wir werden daher (in §11 ) die bisher abge-
leiteten Wirkungen noch iber ein Spektrum von Elektronen zu mitteln
haben. Zweitens kann iiber die mittlere Grée der Schauer hinaus die
Hiufigkeit bestimmter Schauergré8en beobachtet werden, zu deren
Berechnung wir die Schwankung in der SchauergriBe kennen miissen.

Wir setzen also jetzt voraus, daB die mittlere GréB8e N des Schauers,
welchen ein Elektron der Energie E = E;¢* hinter einer Schicht I er-
zeugt, bekannt sei:

N=z(y), (§ 1)

und fragen nach der Schwankung AN der Schauergrd8e um ihren Mittel-
wert
— — 1
AN =(N*—N%Z.

Diese Schwankung wurde zunichst von BuaszA und HerrLer (B 5)
abgeschitzt unter der Annahme, daB8 die einzelnen Schauerstrahlen
wie unabhingige Ereignisse behandelt werden koénnen. Sie erhielten
daher eine Poissonsche Formel:

4 1

DA (20)

Furry (F 7) verkniipfte sodann die Vorginge bei der Schauerbildung

durch eine Modellvorstelung, in der jedes ionisierende Teiichen sich
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit pro Schichtdicke in zwei
verwandelt und erhielt die viel gréBere Schwankung

AN

N
Wie eine nihere Untersuchung zeigt (E 6), kann die wirkliche Schwankung
durch eine Formel beschrieben werden, welche im allgemeinen zwischen
den beiden Extremfillen (20), (21) liegt, und welche bei ganz diinnen
Schichten, beim Maximum der Kurve (Abb.7) und bei ganz dicken
Schichten ({Z 2 y) durch die Poisson-Schwankung (20) zu ersetzen ist:

AN

=1. (21)

1
—_— R — fiir =1
N (22a)
T r 1SIS—y
N YiyInz ~2
ANN"%—];,]'O,QZ—}-VE fur ~ —ySIS2y
221)
AN 1 . (
_IV—NV_—X_T- fur Iz 2y.

Die Formel (22a) erhdlt man, wenn man beriicksichtigt, daB in dem
Gebiet, in welchem die Absorption noch nicht wesentlich ist ({ < v)
die Schwankung in der SchauergréBe hauptsichlich durch die Schwankung
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in der Zahl #» der Lichtquanten ,erster Generation“ bedingt ist
AN o an A ——=————nach (6) ). Inder Formel (22b), welche im

N 7 Yan  Viyhz

Gebiet stirkerer Absorption gelten soll, ist als wesentlich vorausgesetzt,
daB die Abgabe der y energiereichsten Lichtquanten aus dem urspriing-
lichen Elektron einmal etwas frither und einmal etwas spiter erfolgen
kann, so daB dieselbe Wirkung entsteht wie durch eine Schwankung der
Schichtdicke um Al 0,9 (C 1).

Die Verteilung der SchauergroBen kann bei groBen Schauern durch
ein Gausssches Gesetz angenihert werden: Die Wahrscheinlichkeit
dafiir, daB ein Elektron der Energie E = E; ¢’ hinter einer Schicht
der Dicke ! einen Schauer von N Teilchen erzeugt, ist dann:

(N—J\"')z

y) Die Hdiufigheit der Kaskadenschauer. Wir nehmen nun an, daB
ein Spektrum von

FB) = I (3) = Jo (5] e (24)

Elektronen oberhalb der Energie E =E;¢” einfillt!, und fragen, mit
welcher Hiufigkeit

W (N, 1, y) AN =~ —

H(N, )

es Schauer von mehr als N Teilchen hinter der Schicht / erzeugt. Die
Funktion H (N,!) wird auch als Schauerauslosckurve H () bezeichnet,
wenn bei konstanter Schauergré8e N nur die Variation mit der Schicht-
dicke ! betrachtet wird und als ,,Schauerverteslungskurve’ H (N), wenn
bei konstanter Schichtdicke nur die SchauergréBe N variiert.

Die. Schauerhiufigkeit ist allgemein durch

F(E)

S HN Y ._de W(Nl -) (25)
gegeben, worin der erste Faktor die Zahl der einfallenden Elektronen
im Energieintervall £, E4dFE und der zweite Faktor die durch die
Schwankungsformel (22), (23) gegebene Wahrscheinlichkeit bedeutet,
mit der das Elektron der Energie E in der Schicht / einen Schauer von
N Teilchen erzeugt.

Wie die nihere Diskussion des Ausdrucks (25) zeigt, ist die Schwankung
nur wesentlich bei kleinen Schauern hinter diinneren Schichten. Die
Schwankung kann aber (fir normale Spektren y < 4) vernachlissigt
werden bei der Behandlung gréBerer Schauer N > 100 oder gréBerer

1 Die Konstanten J, und y, welche die Intensitit und die Abfallspotenz
des Spektrums bezeichnen, werden spiter empirisch bestimmmt. E; kann
willkiirlich festgesetzt werden, z. B. E,: 10%eV.

2%
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Schichten ! > 3,5log N (E 6). (25) geht dann in die einfachere Formel
iiber:

H(Nl) ~F(E) = ],,(%)ye"”; N=z(,y), (25a)

welche besagt, daB die Hiufigkeit der Schauer von mehr als N Teilchen
hinter der Schicht ! gleich der Hiufigkeit der einfallenden Elektronen
oberhalb derjenigen Energie E ist, die im Mittel den Schauer N
hinter dieser Schicht / erzeugen wiirde.

Die Schauerhiufigkeit, welche man auf diese Weise erhilt, ist in
Abb. 8 und in den folgenden Formeln angegeben. Abb. 8 zeigt die
»Schauerauslgsekurve' (25 a)
fir N =200 Teilchen, d.h.

ey

/;//J’” . die Haiufigkeit der Schauer

/ ) von mehr als 200 Teilchen als

S . . ;

},’,// Hisly) Funktion der Schichtdicke !

UL N = = N B B (Tabelle 2) fiir ein Spektrum
0 7 ¢ § § 0 R # ¥ B A X HF B o\is
—— e ,

P — FE)=(2)" @ E).

Abb. 8. Schauerausldsekurven, Abszisse: Schichtdicke ! in
Einheiten der Tabelle 2, S. 8. Ordinate: Theoretische Haufig-  Abb. 8 zeigt ferner gestrichelt
keit H (N, 7) der Schauer von mehr als N Teilchen. Aus- . gt lerne ge 1}6
gezogene Kurve: fir groBe Schauer N = 200; gestrichelte ~ di€ entsprechenden Ausldse-
Kurve: fiir kleine Schauer N = 2, 3,4 nach ArLEY. Der H
OrdinatenmaBstab der gestrichelten Kurven ist nicht mit kurven der klemeren Schaufar

dem der ausgezogenen Kurve vergleichbar. von mehr als N =2 , 3,4 Teil-

chen, welche von ARLEY (4 4)
unter Benutzung einer fiir kleine Schauer giiltigen Schwankungs-
formel (20) und einer Korrektur (14a) fiir die energiearmen Elektronen
aus einem Spektrum
E,

F(E)= (f)”fur E>E,=2-108¢V, F(E)=15 % fir E < E, (24) (26)

berechnet wurde, welche aber nur wenig vom Spektrum abhingen. Die
allgemeinen Eigenschaften der Schauerhiufigkeit, welche zum Teil aus
der Abbildung abgelesen werden kénnen, sind fiir ein Spektrum (24)
die folgenden (E 6):

a) Bel dunnen Schichien steigt die Hiufigkeit der groBen Schauer
in sehr starker Schmiegung mit der Schichtdicke an. Die Schauer-
verteilung H (N) fillt hier um so schneller zu groBen Schauern hin ab,
je diinner die Schicht ist (Abb. 25) (18a):

fiir 1<S1=<2 bis 3, N > 100 wird

0,18y

HN, )~ J, (%)y o (27)

[m N+ %ln N+ 1,5]a
b) Die Schauerhiufigkeit erreicht ein Maximum bei der ,,Gleich-

gewichtsschicht* (16)
L, ~3,log N +2,7, (28)
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bei welcher die Schauerverteilung H (N) annihernd gleich der Energie-
verteilung F (E) im Spektrum ist (15):

vy .

HWN,L) = Hy ™) ~ T (2) (55)° (29)

c) Bei dicken Schichten fillt nach (19) die Schauerauslésung H (/)

wieder exponentiell ab, derart, da8 sie nach etwa der doppelten Strecke

des Anstiegs auf den 40. Teil des maximalen Werts gesunken ist.

Die Schauerverteilung H (N) ist hier nur wenig steiler als das Spek-
trum F (E):

fiir [X5,log N wird nach (19)

r _x —322
H(N,l)m(—ir)“ ¢ “bl.<£l)y.e 32~

E;
mit den Koeffizienten: (30)
a= 1|19 1,5
b= | 0,40 | 0,25
firN~~ | 10 I 1000
I~ 15—20

0

d) Die Intensitat ist, wie der Faktor <%_)? in den Formeln (27)
i

bis (30) angibt, im schweren Material viel groBer als im leichten, da
z.B. in Pb die Energieteilung bis zu E; =107 eV herab erfolgen kann,
wihrend sie in Al schon bei der Grenze E; =6 - 107 eV infolge der Ionisa-
tionsverluste aufhort (Tabelle 2). Im Fall y =1 verhalten sich also die
Intensititen in verschiedenen Materialien ungefihr wie die Atom-
nummern. Bei stirker abfallenden Spektren y > 1 sind die Verhaltnisse
verschiedener Materialien noch extremer.

Insbesondere beschreibt die aus (25) gebildete Funktion H (1, 1)
die Zahl der Ereignisse von mehr als einem Teilchen, also die Zahl der
Koinzidenzen, die in einer Anordnung Abb. 9 von Elektronen ausgeldst
werden, als Funktion der Schichtdicke.

Berechnet man fiir ein mittleres Spektrum (24, y ~1 bis 2) diese Ab-
sorptionskurve der Koinzidenzen H (1, J) in verschiedenen Materialien, so
findet man, wie HEITLER (H 6) (vgl. auch 4 4) gezeigt hat, hinter Schichten
gleicher Masse ungefahr die gleiche Intensitdt. Diese annidhernd massen-
proportionale Absorption der Elektronenkoinzidenzen kommt durch
Kompensation zweier Wirkungen zustande: Im schweren Material ist
zwar die Teilung der Anfangsenergie pro g/cm? gréfer als im leichten.
Im schweren Material kann sie aber auch bis zu einer niedrigeren Energie
herab fortgesetzt werden, so daf gleiche Massen annihernd gleiche
Absorptionswirkungen haben, als ob es sich um eine Ionisationsabsorption
allein handeln wiirde.

12. Die BHABHAschen Ionisationsschauer. Nach der Kaskaden-
theorie erzeugt jedes Elektron, welches auf eine Schicht von mehr als
1 ¢cm Pb fillt, einen Schauer. Schwere Teilchen kénnen praktisch keine
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direkten Kaskadenschauer hervorrufen, da sie wegen ihrer groBen
Masse so wenig strahlen. Trotzdem mull man, wie BraBHA (B 6) gezeigt
hat, auf Grund der Kaskadentheorie erwarten, da8 auch schwere Teilchen
ab und zu von kleineren Schauern begleitet sind.

Denn ein schweres Teilchen gibt ja beim Durchgang durch Materie
Energie durch Ionisation ab, d. h. es st68t die Elektronen der durch-
querten Atomhiillen an (§ 9). Hierbei wird es ab und zu viel Energie
auf ein Elektron iibertragen, und ein solches stark angestofBenes Elektron
erzeugt dann seinerseits eine Kaskade.

Die mittlere Zahl der Elektronen und Positronen oberhalb der fiir
das Material charakteristischen Grenzenergie E; (§ 6), welche auf diese

Weise schwere Elektronen von

Eiiaificlle 4 Mittllmi]e Zahl ger 10'% eV hinter einer Schicht Blei
rese Eﬂiii?(’)nwedzregﬂfgi eweE begleiten, ist r}ach BuaBHA (B 6)
begleiten. (Nach BHABHA.) 10%. Als mittlere Gesamtzahl
kann nach (14a) etwa das Dop-

E TSR | raiomensant  pelte  dieser Zahl angenommen
werden. Die genaueren Werte dieser
108 eV { Il—)IbO - — mittleren Elektronenzahl sind nach
PL 0,00 0,10 den Rechnungen von BuaBHA fiir

101%eV ’ ' . .
{ H,O0| o,03 0,07 ein Teilchen der Masse =100 m
1012 eV { Pb 0,16 0,34 {(m = Elektronenmasse) bei ver-
H0 [ o007 0,15 schiedenen Energien in Tabelle 4

angegeben (B 6).
Die nichste Tabelle (5) zeigt die Verteilung dieser Elektronenanzahl
auf verschiedene SchauergréBen. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit

— 0 . . .
7 @IV, E) an, mut welcher ein schweres Elektron der Energie E von

einem Elektronenschauer mit N Teilchen begleitet ist. Unter N ist
dabei wieder die Zahl der Schauerteilchen oberhalb der Ionisierungs-
grenze E; verstanden. Die wirkliche SchauergréBe ist nach BHABHA
schitzungsweise doppelt so groB.

Tabelle 5. Wahrscheinlichkeit ;—]?Q(N, E), mit der ein schweres

Elektron der Energie E von einem Schauer mit N Teilchen
begleitet ist.

E N=1 2 | s | s 10 50
3 Pb _ —_ — — — —
108 eV { H,0 - . - _ - -
ey || PP 0,046 0,014 | 0,0057 | 0,0038 | 0,0012 | 0,34-10"%
H,O0 | o,025 0,007 0,0022 | 0,0011 | 0,0003 —
Lo2eV Pb 0,047 0,015 0,0060 | 0,0042 | 0,0013 | 0,54 107*%
H,0 0,028 0,009 0,0036 | 0,0024 | 0,0008 0,29+ 1074

Die Tabellen kénnen in grober Naherung durch die folgende Formel
fiir die Wahrscheinlichkeit Q (I, E) ersetzt werden, mit der ein schweres
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Elektron der Energie E >»uc? von einem Ionisationsschauer mit mehr
als N Teilchen in Wasser begleitet ist:

Q(N,E)~ 0035 fir E>8NE,
Q(N,E)~0 fir E<8NE,.

Diese Formel ist in ihren Hauptziigen verstindlich: Denn damit ein
Schauer von N Teilchen entsteht, muBl [nach (15)] im Mittel auf ein
Atomelektron eine Energie 8 NE; iibertragen werden und dazu mufB
das schwere Elektron mindestens die Energie 8 N E; besitzen. Ionisations-
schauer von mehr als IV Teilchen kénnen also im Material mit der Ioni-
sierungsgrenze E; nur von schweren Teilchen oberhalb der Energie 8 NE
erzeugt werden. Das Verteilungsgesetz 1/N der Ionisationsschauer von
mehr als N Teilchen (31) folgt nach (15) aus der Energieverteilung 1/E
(§ 9 B) der Ionisationselektronen oberhalb der Energie E.

Die mittlere Zahl der Elektronen, welche mit einem schweren Elektron
der Energie E im Gleichgewicht sind, wird nach (31) annihernd

(31)

E
5E
—-0Q(NE E .
[ =P NaN =001 55 (n HO) 32)

0
in grober Ubereinstimmung mit Tabelle 4.

Die Hiufigkeit der Ionisationsschauer in anderen Substanzen als
Wasser geht aus (31) und (32) durch Multiplikation mit dem Faktor
0,8-10%V 1

E Z (33)
(Z = Atomnummer E; = Ionisierungsgrenze)
hervor.

III. Theorie der schweren Teilchen.

13. Schwere Elektronen und Kernkrifte. In der Einleitung (I)
wurden bereits die Griinde auseinandergesetzt, die dafiir sprechen, daB
die durchdringende Komponente der Hohenstrahlung in der Haupt-
sache aus einer neuen Art von Elementarteilchen besteht, deren Masse
etwa das 160fache der Elektronenmasse betrigt: Einerseits kann es
sich bei der durchdringenden Komponente nicht um gewéhnliche Elek-
tronen handeln, da diese nach der Theorie und nach der experimentellen
Erfahrung Kaskaden erzeugen und groBe Schichten nicht einzeln durch-
dringen kénnen. Der groBe Strahlungsverlust der Elektronen fillt weg
bei Teilchen groBerer Masse, da die Strahlungsintensitit dem reziproken
Quadrat der Ruhmasse der strahlenden Teilchen proportional ist.
Andererseits folgt aus der gemessenen Ionisation der durchdringenden
Teilchen, daB es sich zum mindesten bei den Teilchen von einem Impuls
pc < 7108 eV nicht um Protonen handeln kann, da Protonen so geringer
Impulse merklich stirker ionisieren als Elektronen. Diese Argumente
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zusammen mit den schon genannten WirsoN-Kammeraufnahmen der
schweren Elektronen geben der Annahme von der Existenz der neuartigen
Teilchen einen hohen Grad von Sicherheit.

Ob alle Teilchen dieser Art die gleiche Masse haben, oder ob es in
der durchdringenden Komponente Teilchen vieler verschiedener Massen
gibt, dariiber geben die Experimente einstweilen keine Auskunft. Auch
148t sich bisher nicht entscheiden, wie viele von den durchdringenden
Teilchen sehr hoher Energie etwa Protonen sind. Die bisher vorliegenden
Messungen, die eine Bestimmung der Masse der durchdringenden Teilchen
versuchen, lassen sich jedoch alle mit der Annahme vereinigen, dafB die
durchdringende Komponente in der Hauptsache aus einer bestimmten
Teiichensorte besteht, deren Ruhmasse etwa das 160fache der Elektronen-
masse betrigt, und daB auBler diesen Teilchen nur noch Protonen und
Neutronen in relativ geringer Anzahl vorkommen.

Wenn man diese Annahme nicht macht, so gibt es einstweilen noch
keine theoretischen Gesichtspunkte, die zu Aussagen iiber das Verhalten
dieser Teilchen fithren konnten. Wenn man jedoch die Existenz einer
bestimmten Teilchensorte von einer Ruhmasse von etwa 160 Elektronen-
massen annimmt, so liegt es nahe, diese Teilchen in Verbindung zu
bringen mit einer Theorie der Kernkrifte, die im Jahre 1935 von YUKAWA
(Y 4, 5,6, 7) vorgeschlagen und von ihm und verschiedenen anderen
Forschern ausgearbeitet worden ist (F 3, K1, B7, B8, W 3). YurRawa
hat in dieser Theorie die Existenz von Teilchen der genannten Art vorher-
gesagt und damit diesen Teilchen etnen bestimmten Platz in dem ganzen
Zusammenhang zwischen Kernkriften, f-Zerfall usw. angewiesen. Ob-
wohl es vielleicht verfriiht wire, von etner definitiven Bestitigung der
Yukawaschen Theorie durch die Entdeckung der schweren Elektronen
zu sprechen, scheint es doch natiirlich, die experimentellen Ergebnisse
iiber die durchdringende Komponente der H6henstrahlung an Hand der
Yukawaschen Theorie zu analysieren. Wir geben also zunichst eine
Ubersicht iiber die Grundgedanken und die wesentlichsten Ergebnisse
der Yukawaschen Theorie.

Die Yukawasche Theorie geht von der Absicht aus, die Krifte,
die die Neutronen und Protonen im Kern zusammenhalten, in méglichst
enge Analogie zu bringen zu den elektrischen Kriften. Yukawa
fihrt also ein Kraftfeld der schweren Kernbausteine ein, das dhnlich
wie das elektrische Feld durch gewisse Wellenfunktionen beschrieben
wird, die einer Differentialgleichung 2. Ordnung zu geniigen haben.
Die Kernkrifte unterscheiden sich jedoch von den elektrischen Kriften
dadurch, daB sie eine endliche Reichweite von der GréBenordnung des
klassischen Elektronenradius (r, = 2,81 -10-33 cm) haben. Daher setzt
Yurawa an die Stelle der elektrostatischen Potentialgleichung

dp=0
die andere Gleichung
dop—Rkp=0.
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Diese Gleichung fiihrt zu einem Potential der Form e~ *7/». Die Kon-
stante % bestimmt die Reichweite der Kernkrifte und hat die GréBen-
ordnung % ~ 1/7,. Erweitert man nun die Potentialgleichung zur Wellen-
gleichung, so erhdlt man:
1 o%p

— @ tde—Fe=0. (34)
Dies ist die DE BrocLiEsche Wellengleichung fiir Teilchen von der
Ruhmasse u =1 %/c (P 2). An die Stelle der Lichtquanten in der MAXWELL-
Theorie treten also wegen der endlichen Reichweite der Kernkrifte
Teilchen der Ruhmasse ti2/c, und diese Ruhmasse stimmt in der GréBen-
ordnung tberein mit der Ruhmasse, die aus den wenigen vorliegenden
Experimenten iiber die Masse der schweren Elektronen folgt (etwa
160 Elektronenmassen). Ein weiterer Unterschied zwischen dem Kern-
feld und dem elektrischen Feld mufB3 darin bestehen, dafB8 das Kernfeld
zu Austauschkriften zwischen Neutronen und Protonen fiihrt. Dies
erreicht Yukawa durch die Annahme, daf die dem Kernfeld entsprechen-
den Partikel geladen seien, daB also die Emission eines YUKAWA-
Teilchens mit einer Anderung der Ladung des emittierten Teilchens
verkniipft sei derart, daB die Ladung im ganzen erhalten bleibt.

Aus diesen Grundgedanken der Yukawa-Theorie folgt, daB die in
der Hohenstrahlung beobachteten schweren Elektronen, wenn sie mit
den Yuxawa-Teilchen identifiziert werden kénnen, im Gegensatz zu
allen anderen geladenen Elementarteilchen den Regeln der Bosg-
Statistik gentigen miissen und einen ganzzahligen Spin besitzen. Bei
moglichst enger Analogie der Yukawa-Teilchen mit den Lichtquanten
wird man den Spin 1 fir die Yukawaschen Teilchen erwarten. Die
Theorie fiir diesen Fall ist von BrasHA (B 5, 6) und FrROHLICH, HEITLER
und KeEMMER (F 3) und Yukawa (Y 7) ausgearbeitet werden. Aus
Symmetriegriinden muB es positiv und negativ geladene Yuxawasche
Teilchen geben, wobei der Absolutbetrag der Ladung stets ein elek-
trisches Elementarquantum betragen mufB. Wenn die Krifte zwischen
den Kernbausteinen von der Ladung in der Weise unabhingig sind, wie
dies auf Grund der Versuche von Tuve, HarstapT und HEYDENBURG
von verschiedenen amerikanischen Forschern vermutet wurde, so mii3te
man annehmen, daf3 es auch elektrisch neutrale Yuxkawasche Teilchen
gibt. Eine experimentell oder theoretisch sicher begriindete Aussage
hiertiber ist aber wohl einstweilen nicht méglich.

14. Zerfall der schweren Elektronen. YUKAwA nimmt nun weiter
eine Wechselwirkung des Kernfeldes auch mit den leichten Teilchen
(Elektronen und Neutrinos) an; z.B. sollte ein sehr energiereiches
Elektron bei der Ablenkung in einem Kraftfeld ein negativ geladenes
Yurawasches Teilchen emittieren und sich dabei gleichzeitig in ein
Neutrino verwandeln kénnen. Eine solche Wechselwirkung hat zur Folge,
daB das Yuxawasche Teilchen von selbst (ohne Wechselwirkung mit
anderer Materie) in ein Elektron und ein Neutrino zerfallen kann. Das
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Yukawasche Teilchen besitzt also einfach eine natiirliche g-Radio-
aktivitit. Seine Lebensdauer hingt mit der Stirke jener Wechselwirkung
zusammen und 148t sich dadurch abschitzen, dal man die gewdhnliche
B-Aktivitit der Atomkerne aus der Yukawaschen Theorie berechnet.
Die natiirliche f-Aktivitit der Atomkerne erklirt sich in dieser Theorie
durch die Annahme, daB etwa ein Neutron in ein Proton unter gleich-
zeitiger Erzeugung eines virtuellen Yukawaschen Teilchens iibergeht
und daB dieses virtuelle Teilchen gleichzeitig in Elektron und Neutrino
zerfallt. Diese Vorstellung fithrt im wesentlichen wieder zur FERMI-
schen Theorie des f-Zerfalls und liefert dariiber hinaus die mittlere
Lebensdauer des schweren Elektrons, die YUKAwWA zu 7=1-10"%sec
berechnet hat.

Da der spontane Zerfall der schweren Elektronen fiir die Diskussion
des Verhaltens der durchdringenden Komponente wichtig ist, mul3 er
noch etwas genauer beschrieben werden: Die Erhaltungssitze fiir Impuls
und Energie fordern, daB ein ruhendes Yukawa-Teilchen in der Weise
in Elektron und Neutrino zerfillt, daB die beiden leichten Teilchen
in genau entgegengesetzter Richtung mit entgegengesetzt gleichen
Impulsen davonfliegen. Die Summe der Energie der beiden leichten
Teilchen muB mit der Ruhmasse des schweren Elektrons {ibereinstimmen.
Wegen der geringen Ruhmasse des Elektrons und der verschwindenden
Ruhmasse des Neutrinos folgt daraus, daB die kinetische Energie von
Elektron und Neutrino beim Zerfall ziemlich genau u c?/2 betrigt (u be-
deutet dabei die Masse des schweren Elektrons). Die Radioaktivitit
der schweren Elektronen unterscheidet sich also insofern von der fg-
Radioaktivitit irgendwelcher Atomkerne, als das Elektron beim Zerfall
eine scharf bestimmte Energie von etwa 40 MeV mitbekommen sollte.
Die Emission des Elektrons bzw. des Neutrinos wird dabei nach allen
Raumrichtungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgen.

Der Zerfall des schweren Elektrons wird nun hiufig zu einer Zeit
erfolgen, wo das schwere Elektron noch eine erhebliche kinetische Energie
besitzt. In diesem Fall kann man den Impuls des emittierten Elektrons
durch eine LoOrENTZ-Transformation ermitteln. Wir nehmen an, das
schwere Elektron bewege sich in der Richtung x mit der Geschwindig-
keit Bc. Der Winkel, den die Emissionsrichtung mit der x-Achse ein-
schlieBt — gemessen in dem Koordinatensystem, in dem das schwere
Elektron ruht —, heile p. Dann erhalten wir fiir die Energie des Elektrons
und seine Impulskomponente parallel und senkrecht zur x-Richtung
im Ruhsystem des YUkawa-Teilchens die Beziehungen

» ‘ucz' ’ ue . me .
E ==T, P”=—E—COS¢, pl‘:‘-—"z_‘Sll’l(p.

Im Koordinatensystem des Beobachters gilt dann

oo Bt (11 Bc0sg). pnz_&g—mostp). p, =EEsing.

2 i e
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Driickt man in dieser Rechnung die Geschwindigkeit des Yukawa-
Teilchens durch seinen Impuls P aus, so folgt

E:%(l/(‘uc)z.;_P2+Pcos<p); 35)
?”:—;—-(P-{—l/(‘uc)z‘{—PzCOS(p); ﬁlz%c—sin(p.

Wenn die Energie des YUKAwA-Teilchens sehr viel gréBer als seine
Ruhmasse ist, so wird also auch das Elektron beim radioaktiven Zerfall
in den meisten Fillen nahezu in der Bewegungsrichtung des YUKAWA-
Teilchens ausgeschleudert. Sein Impuls in dieser Richtung kann etwa
mit gleicher Wahrscheinlichkeit alle Werte von 0 bis P annehmen.

Wenn man aus der Zerfallswahrscheinlichkeit 1/z des Yuxawa-
Teilchens auf die Strecke schlieBen will, die es im allgemeinen vor seinem
Zerfall durchlaufen hat, wenn man also nach der Zerfallswahrscheinlich-
keit pro cm fragt, so muB3 man, wie BEABHA betont hat, auf die Zeit-
dilatation der Relativititstheorie achten. Man erhilt fiir die Zerfalls-
wahrscheinlichkeit % pro cm den Wert

15. Sekundirprozesse der schweren Elektronen. Die YUKAWA-
sche Theorie verhdlt sich hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen
Protonen, Neutronen und schweren Elektronen #hnlich wie die FErMI-
sche Theorie hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen leichten und
schweren Teilchen (F 1) und fihrt zu einer Folgerung, die fir die Dis-
kussion der Schauer und der HorrmanNschen StiBe (§23, 24) von
Wichtigkeit ist. Die Wechselwirkung zwischen den drei genannten
Teilchensorten wird namlich um so groBer, je gréBer die Energie der
bei einem ZusammenstoB beteiligten Korpuskeln ist (H 8). Dies hat
zur Folge, daB dann, wenn bei einem ZusammenstoB3 eine Energie von
sehr viel mehr als etwa 10%eV zur Verfiigung steht, diese Energie im
allgemeinen dazu verwendet werden wird, in einem einzigen Akt eine
Reihe von Teilchen zu erzeugen, deren Energie in der Gegend von
einigen 108 eV liegen wird (H 3). Ein solcher explosionsartiger Schauer
sollte nach der Yurkawaschen Theorie (im Gegensatz zur FErMIschen
Theorie des f-Zerfalls) im wesentlichen nur Protonen, Neutronen und
schwere Elektronen enthalten. Erst mit einer um den Faktor e?/lic bzw.
(¢3/tic)? geringeren Wahrscheinlichkeit sollten auch Lichtquanten und
gewthnliche Elektronen entstehen. Irgendwelche genaueren Angaben
itber diese Explosionen lassen sich aus der Yuxkawaschen Theorie des-
wegen nicht gewinnen, weil das Auftreten der Explosionen eben die
Grenze bezeichnet, die der Anwendung der bisherigen Quantentheorie
gesetzt ist (H 3, H 5, H8).

Entwirft man nach diesen theoretischen Vorstellungen ein Bild
von den Prozessen, die sich an einem schweren Elektron bei seinem
Durchgang durch Materie abspielen, so kommt man etwa zu folgendem
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Resultat. Zunichst wirkt das schwere Elektron auf die umgebende
Materie vermdége seiner Ladung, es verursacht also Ionisation und wird
dadurch gebremst ebenso wie Protonen oder Elektronen. Die iiblichen
Formeln fiir den Energieverlust (2) pro c¢m und fiir die Reichweite als
Funktion der Energie (11) wird man unbedenklich verwenden kénnen.
Beim Durchgang durch Atomkerne kann ferner das schwere Elektron
in Wechselwirkung mit den Protonen und Neutronen treten. Diese
Wechselwirkung kann nicht durch eine Kraft im Sinn der klassischen
Theorie beschrieben werden, sondern ist zu vergleichen mit der Wechsel-
wirkung zwischen Lichtquanten und Elektronen. Das Yukawasche
Teilchen kann also erstens im Kern absorbiert werden, was nur unter
gleichzeitiger Verwandlung eines Neutrons in ein Proton mdéglich ist
(Analogon zum Photoeffekt). Es kann zweitens an den schweren Teilchen
gestreut werden, wobei es im allgemeinen bei der Streuung auch seine
Energie 4ndern wird (Analogon zum Compron-Effekt). Bei groBen
Energien des schweren Elektrons wird der letztere ProzeB hiufiger sein
als der erstere. Denn bei der Absorption des Yukawa-Teilchens ist zur
Erhaltung von Energie und Impuls die Anwesenheit von 2 schweren
Teilchen in Wechselwirkung notwendig. Die Streuung kann dagegen
schon an einem einzelnen schweren Teilchen im leeren Raum stattfinden.
Wenn die Energie des schweren Elektrons von der GréBenordnung
108 eV ist, so erhdlt der Wirkungsquerschnitt fiir diesen StreuprozeB
etwa die GroBenordnung 10-2¢ cm2 Ferner gibt es Prozesse, die durch
das Zusammenwirken der Kernkrifte mit den elektrischen Kriften
entstehen und auf die HEITLER (H 8) aufmerksam gemacht hat. Als
einfachstes Beispiel hierfiir sei folgender Vorgang genannt: Ein YUurawa-
sches Teilchen negativer Ladung st68t mit einem Proton zusammen.
Dieses verwandelt sich in ein Neutron, und ein Lichtquant wird frei.
Der Wirkungsquerschnitt fiir diesen ProzeB ist von HEITLER fiir YUKAWA-
Teilchen der Energie ~ 108 eV zu 1027 cm? abgeschidtzt worden. Wenn
ein YUKAWA-Teilchen von einer Energie, die 108 eV erheblich iiber-
steigt, auf ein Proton oder Neutron trifft, so wird im allgemeinen die
obengenannte Explosion stattfinden. In diesen Explosionen kénnen
auBBer den schweren Elektronen, wie schon erwihnt, Protonen und
Neutronen und mit einer um e%%ic¢ bzw. (e¥/ic)2kleineren Wahrscheinlich-
keit auch Lichtquanten und Elektronen beteiligt sein.

Der Wirkungsquerschnitt fiir die Explosionen sollte etwa die GréBen-
ordnung 10~%¢ cm? haben; es ist aber moglich, daB dieser Wirkungs-
querschnitt mit wachsender Energie der stoBenden Teilchen wieder kleiner
wird. Eine bestimmte Aussage hieriiber ist aus der bisherigen Theorie
nicht mdglich.

Die bisher genannten Prozesse geben zu einem Energieverlust
AnlaB, der im wesentlichen massenproportional ist, d. h. der Energie-
verlust pro g pro cm? diirfte in allen Materialien ungefihr der
gleiche sem.
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SchlieBllich kann das Yukawa-Teilchen spontan in Elektron und
Neutrino zerfallen. Dieser ProzeB spielt sich voéllig unabhingig vom
durchlaufenen Material ab, von einer Massenproportionalitit dieser
Absorption ist also keine Rede. Es ist zwar denkbar, daB es neben dem
spontanen Zerfall auch noch einen Zerfall gibt, der durch die Wechsel-
wirkung mit anderer Materie induziert wird. Einfache theoretische
Abschétzungen machen es aber unwahrscheinlich, daB dieser induzierte
Zerfall neben dem spontanen einen erheblichen Beitrag liefert.

16. Sekundirwirkungen schneller Protonen und Neutronen (H 4).
Bei der durchdringenden Komponente der H6henstrahlung werden auch
Protonen und Neutronen eine Rolle spielen. Zwar ist es zur Zeit kaum
moglich anzugeben, welcher Bruchteil der durchdringenden Strahlen hoher
Energie aus Protonen besteht. Jedenfalls aber zeigen Experimente immer
wieder das Auftreten von schweren Teilchen geringerer Energie (R 6, 4 3).
Die Existenz von Protonen und Neutronen in der Héhenstrahlung ist
also als gesichert zu betrachten. Diese schweren Teilchen kénnen nun
nach den vorhergenannten theoretischen Uberlegungen in erster Linie
die folgenden Prozesse hervorrufen: Uber die Ionisation der Protonen
ist schon in der Einleitung das Wesentliche gesagt. Beim Zusammen-
stoB mit Atomkernen koénnen die Protonen und Neutronen mit den
Kernbausteinen durch die Austauschkraft in Wechselwirkung treten.
Beim Durchgang durch Atomkerne verhalten sich also die schweren
Teilchen (im Gegensatz zu den Yukawaschen Teilchen) ganz dhnlich
wie die Elektronen beim Durchgang durch Materie. Durch die Kern-
krifte, die eine Reichweite von der Gr68enordnung 2,8 - 1072 cm besitzen,
ist ein durch einen Kern {liegendes energiereiches Proton imstande,
Energie auf benachbarte Protonen oder Neutronen zu tibertragen, also
Sekundirteilchen einer bestimmten Energieverteilung zu bilden. Die
hierbei abgegebene Energie wird nach der Boerschen Theorie (B 21)
zum gréften Teil zu einer Erhitzung des getroffenen Atomkerns ver-
wendet werden, der als Folge der Erhitzung nachtriglich in Analogie
zur Verdampfung Protonen und Neutronen emittieren wird. Zum Teil
kénnen die von den stoBenden Protonen oder Neutronen getroffenen
Kernbausteine, wenn sie geniigende Energie erhalten haben, den Kern
auch verlassen und als Sekundirteilchen in Erscheinung treten.

Die von einem Proton oder Neutron der Geschwindigkeit fc¢ pro
cm an die Kernmaterie abgegebene Energie ist ungefihr durch die

Formel (H 4)
OE ~ ._M_i . ~3
5 N TR 6-10 (37)
(ro = klass. Elektronenradius; M Protonenmasse)
gegeben. Fir die Reichweite R eines schweren Teilchens als Funktion
der kinetischen Energie E erhilt man daraus (H 4) (vgl. 2, 11):
E?
Rngramras g 17010% (37a)
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Aus diesen Formeln folgt, daB Protonen und Neutronen, die sich
nahezu mit Lichtgeschwindigkeit bewegen, im Mittel nur wenig Energie
(von der Ordnung 20 MV) auf den Atomkern iibertragen. Langsamere
Teilchen dagegen, z.B. Protonen von 3-10%eV, kénnen ihre ganze
Energie beim Durchgang durch einen Atomkern verlieren.

Zum Teil kénnen die von den stoBenden Protonen oder Neutronen
getroffenen Kernbausteine, wenn sie geniigend Energie erhalten haben,
den Kern verlassen und als Sekundirteilchen in Erscheinung treten.
Die Energieverteilung dieser Sekundirteilchen hingt praktisch nicht
von der Energie des stoBenden Teilchens ab, sofern die letztere nur
erheblich gréBer ist als die Energie der Sekundirteilchen. Auch hingt
sie kaum ab von der GroBe des getroffenen Atomkerns. Die Anzahl
der Sekundirteilchen #(E) einer Energie gréBer als E ergibt sich un-
gefahr (H 4) zu

._781.
n(E) ~const-e M, (38)

Neben diesen Prozessen, die in enger Analogie zu den iiblichen
Ionisationsprozessen stehen, gibt es aber noch andere, die mit der Brems-
strahlung der Elektronen verglichen werden kénnen und die insbesondere
bei groBen Energien der stoBenden Teilchen die Hauptrolle spielen
diirften. Ein energiereiches Proton kann beim ZusammenstoB mit einem
anderen schweren Teilchen ein YUkawa-Teilchen emittieren und sich
dabei in ein Neutron verwandeln. Bei hinreichend groBer Energie kann
es mit einem Schlage mehrere schwere Elektronen und andere schwere
Teilchen nach Art der oben genannten Explosionen erzeugen. Der
Wirkungsquerschnitt fiir diese Prozesse diirfte dhnlich wie bei den ent-
sprechenden Prozessen der YUukawa-Teilchen die GréBenordnung
1026 cm? besitzen.

1V. Die Spektren der kosmischen Strahlung
und ihre Absorption.

17. Die empirischen Grundtatsachen (vgl. M 3, S6). Es ist in
der phinomenologischen Beschreibung der kosmischen Strahlung nach
AUGER iiblich, eine harie und eine weiche Komponenie zu unterscheiden,
wobei unter ,harter Komponente derjenige Teil der ionisierenden
Strahlen verstanden wird, der mehr als 10 cm Pb durchdringt, und
unter ,,weicher Komponente’* der Teil, der von 10 cm Pb zurtickgehalten
wird (4 5, 4 6). Diese Unterscheidung wird nahegelegt durch Koinzidenz-
experimente, welche in Abb. 9 dargestellt sind. Abb. 9 gibt die Zahl
der geradlinigen Zihlrohr-Koinzidenzen als Funktion der Dicke einer
Bleischicht an, welche zwischen die Zihlrohre geschoben ist. Man sieht,
daB die Hiufigkeit der Koinzidenzen in den ersten 10cm Pb stark
abnimmt, um dann in einen langsamen Abfall iberzugehen, und man
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interpretiert die zwei Aste der Absorptionskurve als Wirkung zweier
Komponenten der Strahlung, deren erste schon auf einer kurzen
Strecke absorbiert wird und deren

zweite vom Blei weniger beeinfluft #

wird.

Aus den in der Einleitung disku-
tierten WiLsoN-Aufnahmen folgt
nun, daB die weiche Komponente
aus Elektronen und Positronen be-
steht, welche schon in den ersten

Wovdward und Sireef

Zentimetern Pb verwandelt und | L
absorbiert werden (vgl. G1), und %2 ;{gh

Abb. 9. Absorption der Koinzidenzen in Bleinach

WoopwARD und STREET. Abszisse: Schichtdicke

des Absorbers. Ordinate: Haufigkeit der Koinzi-

denzen nach Messungen von Woopwarp und

STREET in zwei verschiedenen Héhen entsprechend
76 cm Hg und 52 cm Hg.

dafB8 die harte Komponente schwere
Elektronen, d. h. Teilchen von
100—200 Elektronenmassen, ent-
hilt. Die Frage, wieweit der harten
Komponente bei hoheren Impulsen
als 10? eV auch wesentliche Mengen von Protonen oder anderen schweren
Bestandteilen beigemischt sind, kann bisher noch nicht entschieden
werden. Wir werden hier vorldufig annehmen, da8 die harte Komponente
iiberwiegend aus schweren Elektronen
besteht, und die Konsequenzen dieser
Annahme verfolgen.

Der Awnteil der weichen Komponente

an der ionisierenden Gesamtstrahlung -
betrigt, wie man in Abb.9 ablesen 2k
kann, im Meeresniveau etwa 30%; er

sinkt nach Messungen von AUGER und ok

Mitarbeitern unter 1%/, m Wasser auf
15% und unter 8 m FErde auf 7%
(A 5) herab® und steigt in einer Héhe 7 7 ¢

mHZO

entsprechend 50 cm Hg auf 50% an.
In groBerer Hohe iiber dem Erdboden
nimmt das Verhdltnis der weichen
Strahlung zur harten zunichst lang-
sam weiter zu, wie aus den Ionisa-
tionsmessungen von BOWEN, MILLIKAN
und NEHER (Abb. 10) hervorgeht.

Abb., 10. Harte und weiche Komponente
in der unteren Atmosphire nach BoweN,
MiLLigax¥ u. Nexer: Physic. Rev. 46, 645
(1934). Abszisse: Tiefe der Atmosphare in
1 Wasser. Ordinate: Ionisation ohne Panzer
(0 0 0) und mit einem Panzer von 10 cm
Blei (@ ® o) nach Messungen von MiLLI-
¥AN (March-Field, Calif.). Schraffiertes
Gebiet: weicher Anteil.

Die Variation der gesamten Intensitit mit der Héhe iiber dem Erd-

boden zeigen die Abbildungen 11 und 12. Abb. 11 gibt die von PFOTZER

1 Nach EHMERT betrdgt allerdings der Anteil, der von 5 cm Pb zuriick-
gehalten wird, 15 bis 20% im Bodensee (E 1). Die Frage, wieweit dieses
Ergebnis mit den Resultaten der Mefanordnungen von AuGeEr und Mit-
arbeitern verglichen werden kann, bedarf jedoch einer genaueren Unter-
suchung.
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denzen (P 1). Die Ver-
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Abb. 12. Vertikalintensitat im Bodensee
nach EumerT. [Z. Physik 106, 751 (1937).]
Abszisse: (log) Tiefe in m Wasser von der
Grenze der Atmosphire aus. Ordinate:
(log) Koinzidenzzahl. Der unterste MeB-
punkt BF ist aus den Bergwerksmessun-
gen von BarnotHy und Forro iber-
tragen. Die Kurve ,,in Luft’* wurde von
EnMerT durch schrige Koinzidenzen
aufgenommen.

|
7 V4 ¥ 7

abnelmenderLufidhuck
Abb. 11. Vertikalintensitat der Ultrastrahlung in der Atmosphire

nach Protzer. [Z. Physik 102, 23 (1936).] Abszisse: Tiefe der
Atmospére in cm Hg. Ordinate: Koinzidenzzahl.

tensitit in MeereshGhe.
In der obersten Schicht
der Atmosphire von
weniger als 8 mm Hg-
Aquivalent findet dann wieder ein Ab-
sinken der Koinzidenzzahl statt.

Abb. 12 gibt die Zahl der Koinzi-
denzen im Bodensee nach EHMERT (E 1)
an. Man erkennt, daB hier die Intensitit
viel langsamer pro g/cm? als in der
Atmosphire abnimmt, und daB das Gesetz
der Abnahme mit der Tiefe T durch
eine Potenzfunktion 7-¥ dargestellt werden
kann, deren Exponent y nach EHMERT
in mehr als 50m Wassertiefe y = 1,87
ist (E1, W7

Ein etwas groBeres Verhiltnis der Stra-
tosphirenintensitit zur Bodenintensitit
als bei den Vertikalkoinzidenzen ergibt
sich bei den Messungen der lonisation,
d. h. der allseitigen Strahlung wie die
oberste Kurve der Abb.13 (S.35) zeigt
(B18). Vertikalintensitit und Ionisation
kénnen nach Gross (G 7) unter einigen
vereinfachenden Annahmen iiber die Ab-
sorption schriger Strahlen in der Atmo-
sphire ineinander umgerechnet werden
(vgl. P1).

Aus dem Integral der Ionisation iiber
die Atmosphire ergibt sich die gesamte

cmHg

aus dem Weltenraum einfallende Energie (B 18). Denn diese Energie
wird ja schlieBlich einmal zur Erzeugung von Ionen verwandt, wenn
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sie nur tief genug in die Erdmaterie eingedrungen ist. REGENER
(R1) findet eine gesamte Ionisation von 6,1-10° Ionenpaaren pro
min pro cm? also (§9) einen Energiestrom von 1,9 10" eV/min - cm?.
BoweN, MirLikaN und NEHER (B 18) geben einen Energiestrom von
1,7 - 104 eV/min - cm? an.

Mit der Verteilung der Intensitit in der Tiefe vergleichen wir die
spektrale Verteilung der Intensitit {iber verschiedene Energiebereiche.
Abb. 16 (S. 41) zeigt das Spektrum der durchdringenden Teilchen in
Meereshohe nach BLACKETT (B 12) (vgl. auch K 4, B 12, H 10, A 2). Die
Abszisse gibt die Impulse H g, die Ordinate die Hiufigkeit der Teilchen
pro Impulsintervall. Die Gesamtenergie der durchdringenden Teilchen
in Meeresh6he kann hieraus auf etwa 6-10°eV/min-cm? geschitzt
werden. ,

18. Qualitative theoretische Diskussion. Der Verlauf der verti-
kalen Intensitit in der oberen Atmosphére kann auf Grund der Kaskaden-
theorie verstanden werden, wenn man annunmt, daB Elektronen oder
Lichtquanten aus dem Weltenraum einfallen (B 5, C 1). Diese Elek-
tronen werden sich dann in der ersten Schicht durch Multiplikation
vermehren und i den spiteren Schichten durch Teilung absorbieren,
und ste werden auf diese Weise eine Kurve (Abb. 11) der Intensitit
in der Atmosphire erzeugen, die den kaskadentheoretischen Kurven in
Abb. 7 dhnlich sieht. Da die Strahlungseinheit {{==1) (Tabelle 2) in
Luft (275 m Normalluft) einem Druckunterschied von 2,6 cm Hg oder
0,34 m Wasser entspricht, so wird dabei eine Verinderung der Intensitit
um die eigene GréfBenordnung immer auf Strecken von einigen cm Hg
zustande kommen. Aus der Lage des Maximums bei 8 cm Hg (/ &~ 3)
wird man nach Abb. 7 und Tabelle 14 auf eine mittlere Anfangsenergie
von einigen 10° eV schlieBen. Den genaueren Vergleich der Strahlung
in der oberen Atmosphire mit der Kaskadentheorie werden wir in § 19
durchfithren. Hierbei wird sich zeigen, dafl wir zwar die weiche Strahlung
in der oberen Atmosphire den Kaskadenwirkungen zuschreiben kénnen,
daB wir aber die Elektronen in der unteren Atmosphire auf andere
Prozesse, die mit der durchdringenden Komponente in Verbindung stehen,
zuriickfithren miissen (B 18).

Bei der Diskussion der durchdringenden Komponente gehen wir
von der Yukawaschen Theorie aus (Kap. III). Nach dieser Theorie
sind die schweren Elektronen instabil, d. h. sie kénnen auch im leeren
Raum zerfallen. Wir miissen daher annehmen, daB sie auch im Welten-
raum nicht auf lingere Zeit bestehen kénnen, und daB die schweren
Elektronen, die wir an der Erdoberfliche finden, erst in der Atmosphire
aus der weichen Strahlung erzeugt wurden (W 3, B 18). Die Erzeugung
der durchdringenden Teilchen in der Atmosphire ist zwar noch nicht
durch Ballonaufstiege erwiesen (welche in diesem Falle ein Wieder-
absinken der Intensitit durchdringender Teilchen in der obersten Atmo-
sphire ergeben miiBBten), aber sie kann doch als mdéglich betrachtet

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 3
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werden (B 18) auf Grund der Tatsache, daB die in der durchdringenden
Komponente an der Erde enthaltene Energie ~6-10° eV/min - cm?
klein ist gegen die gesamte Energie von 2 - 10" eV/min - cm?, welche an
der Grenze der Atmosphire einfallt™.

Eine theoretische Méglichkeit fiir die Erzeugung schwerer Elektronen
in der Atmosphire ist innerhalb der Yukawaschen Theorie durch die
Umkehrung der in § 15 diskutierten Prozesse gegeben: Ein energiereiches
Lichtquant kann beim ZusammenstoB mit einem schweren Teilchen
ein oder mehrere YUkAwasche Teilchen erzeugen (W 3, H §). Da aber
der Verlauf dieser Prozesse im Gebiet hoher Energien wegen der Be-
grenzung der heutigen Theorie noch nicht berechnet werden kann
(Kap. IIT), werden wir die Erzeugung der schweren Teilchen hier halb-
empirisch behandeln. Wir werden erwarten, daB die schweren Elektronen
am héufigsten in der Stratosphire erzeugt werden, weil hier die Inten-
sitat der weichen Strahlung am gréBten ist, und wir werden daher etwas
schematisch annehmen, daB ein Spektrum schwerer Teilchen, welches
von der Energie ungefihr in der gleichen Weise abhingt, wie das
erzeugende Elektronenspektrum, in der Nihe des Maximums der Ionisa-
tion (~8cm Hg) entsteht. Ob diese einfache Annahme zuldssig ist,
priifen wir dann spater an dem Verlauf des BLACKETTschen Spektrums
an der Erdoberfliche. Dieses Spektrum der schweren Elektronen wird
nun bei seinem Durchgang durch die Atmosphire und durch die Erde
folgende Prozesse erleiden:

Erstens wird es durch Ionisation gebremst. Aus der Theorie der
Ionisation kann also in gewisser Niherung ein Absorptionsgesetz der
durchdringenden Teilchen abgeleitet werden (§ 20).

Zweitens werden die schweren Elektronen spontan in Elektronen
und Neutrinos zerfallen. Es wird sich zeigen, daB dieser ProzeB zur
Absorption der durchdringenden Komponente in der Atmosphire erheb-
lich beitrigt (§ 20} und daB die hierbei erzeugten Elektronen wahrschein-
lich den wesentlichen Teil der in der unteren Atmosphidre gefundenen
weichen Strahlung ausmachen, deren Intensitit mit der YukAawaAschen
Zerfallskonstanten verglichen werden kann (§ 21).

Drittens werden die schweren Teilchen beim Zusammensto mit
Atomkernen, die in § 15 besprochenen Prozesse hervorrufen kénnen.
Wie die Diskussion des empirischen Materials zeigt, wird die bei der-
artigen Prozessen entstehende weiche Strahlung wahrscheinlich erst
unter Wasser zusammen mit den Ionisationsschauern (§ 12) beob-
achtet werden kénnen, wihrend sie in der unteren Atmosphire hinter
den Elektronen des spontanen Zerfalls zurticktritt.

19. Das Kaskadenspektrum der Elektronen in der oberen Atmo-
sphire. Breiteneffekt. Zur genaueren Diskussion der Kaskadenstrahlung

1 Nach einer freundlichen Mitteilung von P. M. S. BLACKETT.
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in der Atmosphire gehen wir von den Ionisationsmessungen aus, welche
BoweN, MirrikaN und NEHER (B 17) in verschiedenen Breiten durch-
gefithrt haben, und wel-

. . Tonen/om?sec Afm.

che in Abb. 13 wieder- i;;:{m:sec,ﬁm
gegeben sind. Die gro- ¢
Ben Unterschiede der | B
Stratosphirenintensitit L
in den verschiedenen | % <A Suble Fordrey 53N
Breiten koénnen nach { oA Kgner Stkvens Andkrsor

e ' Lort Som Houstn 2.5 °N
STORMER (513, S14), [ 44 ¢ Modras 3°N
LAaMAITRE und Var- Y

LARTA (L 1) verstanden gl
werden, wenn man an-
nimmt, daB. die aus
dem Weltenraum kom-
mende Strahlung in be-
trichtlicher Menge ge-
ladene Teilchen enthilt.
Geladene Teilchen kén-
nen namlich das Ma- 4
gnetfeld der Erde in der
geomagnetischen  Brei-
te ¢ nur dann durch-
dringen, wenn ihr Im-
puls gréBer ist als ein mH%

fiir ]Ede Breite cha- Abb. 13. Ionisation in der Atmospharein drei verschiedenen Breiten
rakteristischer Impuls nach Messungen von Bowew, MiLLixan und NEHER, [Physic. Rev.

(S 13): 52, 80 (1937).]

pe=E,=1,9-101%eV - cos'ep. l

0 60 g | 90

(39)

= [ 20 [ 40
E¢=' 1,9 1,57 0,65 | 0,12 | 0,0017 ’ o 1010 eV’

Dabei wurde angenommen, daB die Ladung der Teilchen gleich der
Elementarladung 1st.

Am Aquator kénnen also einerseits weniger Elektronen einfallen als
in héheren Breiten; daher ist in Abb. 13 das Maximum der Ionisation
am Aquator weniger intensiv als in Polnihe. Am Aquator ist ferner
die mittlere Energie der einfallenden Teilchen gréBer als in der Nihe
der Pole; daher tritt das flachere Aquatormaximum erst bei einer gréBeren
Schicht ein als das Maximum in hoheren Breiten (H 7, N §).

Nach (39) missen wir den breitenabhingigen Teil der Ionisation,
also die Differenz der Kurven fiir verschiedene Breiten 53°--38°,
38°—13° als die Wirkung von Elektronen eines schmalen Energiebereiches

2,5-10°eV< E<6,7-10%€V, 6,7 - 10%eV < E<17-10%eV,
3*
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also als Erzeugnis von Elektronen nahezu bestimmter Energie
E~4-10°eV, Ea10Y%eV (39a)

auffassen (B 18). Andererseits gibt die Kaskadentheorie (Abb. 7) den
Intensitdtsverlauf der von diesen Energien y = 3,3, ¥ = 4,2 erzeugten Elek-
tronen in der Atmosphére (14) (Abb. 7). Der Vergleich des experimentellen
und theoretischen Breiteneffekts wird in Abb. 14 durchgefiihrt, welche

der Arbeit von BOWEN,

4 7 2 3 4 S5 £ 7 & & wmHl
YT Ty

| T MiLLigaN und NEHER (B 18)
,i 7% entnommen ist.
Tonenford sec Afm. |2 Wie man sieht, kann der
a0 - 1  Verlauf der Messungen in
w0 4 deroberen Atmosphdre durch
50 I 45 die Kaskadentheorie dar-
» L 1, gestellt' werden,. wenn man
” - 1, von einer kleinen, durch
s L die Mittelbildung (39a) be-
. 1% dingten Unstimmigkeit (V 7)
2 r 442 in der Lage der Maxima
7 ¢ 4 47 absieht.
45 - 405 In der wumteren Atmo-
a2 & BC Fort Sam Kousion-Madras 1w sphdre aber ist die kaskaden-
b L’y 1 theoretische Intensitat viel
sl e Lavdney fart Som Houston i geringer als die wirkliche
’ los7el ° Intensitit der weichen Kom-
by ] ponente, welche nach AUGER

Abb. 14, Vergleich des breitenabhingigen Teils der Ionisation und LEPRIACF_RIGUET (A 7)
mit der Kaskadentheorie nach Bowen, Mirikan und Nenxr. 272 allen Breiten denselben

Bruchteil von etwa 1/, der
Gesamtstrahlung in Meeres-
hohe betragt. Hieraus muB gefolgert werden, daB die Elektronen in der
unteren Atmosphire sekundire Erzeugnisse der durchdringenden Kom-
ponente sind (B 18)!. Zum selben Resultat werden wir spiter auf Grund
der Hohenabhangigkeit der HoFFMaNNschen StéBe kommen (§ 23).
Wir betrachten nun die Wirkung der Elektronen oberhalb der magne-
tischen Grenzenergie E,, welche von NORDHEIM (N 6, N 7) und HEITLER
(H 7) diskutiert wurde. Hierzu nehmen wir an, daB ein Spektrum von

8 eV\7?

R(E,0) = J, (%)

Elektronen oberhalb der Energie E’ aus dem Weltenraum einfillt (wobei
die Konstanten p, J zuniachst unbestimmt bleiben sollen) und fragen
nach dem Spektrum F;(E, I), welches sich in der Tiefe ! unter der
Grenze der Atmosphire, insbesondere im Meeresniveau /=29 einstellt.

(Physic. Rev. 52, 80 {1937).] Differenzen der Kurven Abb. 13
in log. Darstellung. ~—- Kaskadentheorie, 00 oo Messung,

(40)

* Dies geht noch deutlicher aus Abb. 14 hervor, wenn man die Grosssche
Transformation beriicksichtigt (§ 17).
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Wie NORDHEIM (NN 6) gezeigt hat, ist fiir tiefere Schichten (I Z15)
die Gestalt des Spektrums F,(E, /) wieder durch das urspriingliche
Potenzgesetz (40) gegeben, und die Intensitit des Spektrums F,(E,{)
wird exponentiell in der Atmosphire absorbiert mit einem Exponenten,
der um so gréBer wird, je stirker die Potenz y des Abfalls ist.

Denn nach § 10 ist

[=o)
~8F,(E",0)

E , -
z(z, In T> “2hEO g (EE)

E(E D) GE

E'=EpfirE<Eg
E'=E furE>Eg

oder mit E'JE = ¢’ und (40)
108 ¥
RE Y = I, (25)

o0
/ 2 y)e Y ydy .
y =1nEE"—’mrE<E¢
¥ =0 furE>Eg
Fiir groBe ! ist der Wert des Integrals nahezu unabhingig von E und

damit von der Breite ¢ und er fillt nach (19) exponentiell mit [ ab;
die numerische Rechnung ergibt:

R(E )~ 4]1)(10 ev) gm0 (=10 (41)

mit
ty) ~ 036 Yy—1; (y=5)
nach NORDHEIM gilt genauer fir ¢ — oo

4 1 2 1 0\?2 4
f(y)zﬁ_*ﬂ—l—l/<—3—~1+y> BRI (42)
Die Berechnung der Intensitit bei kleineren Schichten fithrt zu
einem Maximum, welches in unseren Breiten (fiir y =1,5 bis 2,5) bei [ =3
bis 4 eintritt, und in welchem die Intensitit J,~4 J, herrscht (H 7, N 7).
Die Konstante J; kann aus PFoTzERs Messungen in der Stratosphare
entnommen werden:

4 J,~ J; ~ 40/min - cm?.

Schwieriger ist es, die Abfallskonstante y festzulegen. Aus der Bedingung.
daB die Intensitit des Kaskadenspektrums an der Erdoberfliche (I = 29)
nicht gréBer als die wirkliche Intensitit der Elektronen (~%/,/min cm?2) sein
soll, folgt zunichst nur eine untere Grenze fiir den Exponenten: y > 1,3.

Ein weiterer Anhaltspunkt kann aus dem Breiteneffekt Abb. 14
entnommen werden unter der Annahme, daB das aus dem Weltenraum
einfallende Spektrum nur relativ wenig Lichtquanten und vorwiegend
Elektronen und Positronen enthilt. In diesem Falle miissen sich ja

die einfallenden Energlen[ / aaFlE dE nach (4 )} verhalten wie

Eg
R
(=)

wenn E_ die magnetische Grenzenergie (39) bedeutet.
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Aus den Messungen von Bowen, MiLLikaN und NEmER folgt dann
y ~ 1,8,

wie aus der nachstehenden Tabelle von JomnNsox (J 1) hervorgeht:

Breite 3° 39° | 52°
Ionen/cm?min . . . . | 1,8-10% |3,2:10° | 6 -10°
Energie eV/cm?*min . | 0,6-10"| 1,010} 1,9 1011

PR . . 15 -10° |8 -10° | 2 -10°

Bisher ist angenommen worden, daB die Gestalt des urspriinglich
aus dem Weltenraum einfallenden Spektrums durch ein reines Potenz-
—up gesetz (40) dargestellt werden
v kann. Ein allgemeines Spektrum
1 wird man am besten diskutieren,

-
N\
\\ dmy Indem man es in Summanden
\ der Form (40) zerlegt (IV 6). Es
\ ™ kann auch ein solches Spektrum
@ > \4\ m  konstruiert werden, welches die
; g Intensitit der weichen Kompo-
0te ” nente in der gesamten Atmo-
T m m M ¥ 7 70 ‘ ¢  sphdre darstellt (IV 7 H 7). Ein
L cmiy solches Spektrum koénnte aber,
TE T l7f A wie HEITLER (H 7) gezeigt hat,
Abb. 15. Zerlegung der Strahlung in der Atmosphire fur die weiche K(?mponent? n
(Abb. 11). Messung der Vertikalintensitat ~Meeresh6he nur einen Breiten-
von PFOTZER. --=-~ Extrapolation desdurchdringen- . o
den Anteils. A (schraffiert) ,,Kaskadenelektronen*, effekt von wemger als 1 % er-
welche aus den Elektronen des Weltraums durch geben’ wihrend der wirkliche
Teilung in der Atmosphdre entstehen (§19, ¥ = 1,9). . .
B Schwere Elektronen, welche von 4 in der Atmo- Brelteneffekt der welChen Kom"
sphiire erzeugt werden (§20). C ,,Zerfallselektronen®, ponente nach AUGER-LEPRINCE-
welche aus B entstehen (§ 21). RIGUET (A7) etwa 10% betréigt
Hieraus muB wie auf S. 36 gefolgert werden, daB die Elektronen in
Meereshéhe nicht auf das Kaskadenspektrum zuriickgefithrt werden
kénnen, sondern aus dem der durchdringenden Komponente entstehen.

Die Trennung der verschiedenen Anteile der kosmischen Strahlung
in der Atmosphire ist in Abb. 15 dargestellt. Die ausgezogene Kurve
gibt die Vertikalintensitit von PFOTZER als Funktion der Hohe (Abb. 11)
noch einmal wieder. Die unterste gekreuzte Kurve B gibt die Extra-
polation des Anteils an, den wir der durchdringenden Komponente zu-
schreiben kénnen (§ 20), und das schraffierte Gebiet 4 gibt die theo-
retische Zahl der Kaskadenelektronen, die wir aus einem urspriinglich
aus dem Weltenraum einfallenden Spektrum (40) mit der Abfalls-
konstanten y=1,9 erhalten (H 7, N 7). Man sieht, daB die Messungen
in der oberen Atmosphidre durch dieses Kaskadenspektrum ganz gut

«»?
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dargestellt werden, dal aber in der unteren Atmosphire ein gewisser
Betrag C iibrigbleibt, der aus den oben angefithrten Griinden einen
anderen Ursprung haben muB, und dessen Beginn durch den von
REGENER und seinen Schiilern (P 1) berichteten ,,Buckel’ bei 30 cm
Hg bezeichnet zu sein scheint. Diesen Anteil C werden wir in § 21
berechnen.

20. Die durchdringende Komponente. Fir die folgenden Be-
trachtungen wird angenommen, daf in der Stratosphire (genauer bei
etwa 8 cm Hg) ein Spektrum schwerer Elektronen entsteht, das in seiner
Energieverteilung der Energieverteilung der weichen Komponente dhn-
lich sein soll. Es soll also in der Stratosphire

100 v
) = Jo(2555) (43)
schwere Elektronen oberhalb des Impulses p geben. Wir berechnen nun
die Absorption eines solchen Spektrums durch Ionisation und spontanen
Zerfall.

Bei der Berechnung der lonisation gehen wir von der Formel (11)
aus, nach der ein schweres Teilchen vom Impuls p eine Reichweite R
hat, welche etwa durch

R(p) ~ +2 »i_i_iﬁc_i
a Lz
Vit ()

(4 ~160m = Masse des schweren Elektrons, uc?~ 8-107¢eV)

gegeben 1st.

Tabelle 6.
Blei Wasser Luft
a= 1,2 - 107 2 - 108 2,5+ 10% eV/cm

Ein Teilchen, welches urspriinglich den Impuls p, besaB, hat also
nach Durchdringung einer Schicht T einen kleineren Impuls p, welcher
durch die Gleichung gegeben ist:

T = R(po) —R(p); also fiir poZ 3 uc:
R ]

a

Das Spektrum (43) verwandelt sich daher durch Absorption nach
der Tiefe T in ein energieirmeres Spektrum von

F (T, p) = 01”‘1-2-109eV2 ¥ 44
(T, ) k<T+Rw+2f (44)

Teilchen oberhalb des Impulses p (wegen p, > 3 uc gilt diese Formel
fiir kleine Impulse erst von etwa T > uc%*a ~ 40 cm H,0O ab). Dieses
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integrale Spektrum der durchdringenden Teilchen f4llt bei hohen Impulsen
(p >3 pc) ab wie
F(T, p)~ <211096Y‘ ’ T~2-10°V in ) héhe);
(T, p) =~ Jy aT+pc>’ (aT~2-10%eV in Meereshohe); (45)

d. h. die Zahl der schweren Elektronen oberhalb eines Impulses # in der
Tiefe T ist gleich der urspriinglichen Zahl der Teilchen oberhalb eines
um den Verlust in der Strecke T héheren Impulses.

Bei kleinen Impulsen kann man die Formel (43) entwickeln nach
R(p) und erhilt fir die Anzahl der Teilchen unterhalb des Impulses p

2-10%eV)
]"”(a_(rf{,ﬁ?)lﬂ_i'“mp)' (40)
Da die Reichweite mit abnehmendem Impuls sehr rasch abnimmt, so
macht die Formel {46) unmittelbar verstandlich, warum schwere Elek-
tronen mit geringen Impulsen so selten beobachtet werden. In der
Abb. 16 ist der theoretische Verlauf des differentiellen Spektrums bei
Impulsen unterhalb pc=7-10% eV dargestellt.

Bisher haben wir nur von der Absorption durch Ionisation gesprochen
und die Absorption durch den spontanen Zerfall vernachlissigt. Diese
Vernachldssigung ist erlaubt, wenn man die Absorption der durch-
dringenden Komponente in Wasser oder fester Materie betrachtet, wie
die Abschitzung der mittleren Zerfallszeit des schweren Elektrons durch
Yuxrawa (t ~ % - 10-%sec; vgl. §14) zeigt. In der Atmosphire dagegen
spielt der spontane Zerfall eine erhebliche Rolle. Wir kénnen uns dabei
auf das Verhalten des Spektrums bei gréBeren Impulsen beschrinken
(pec > 2-10%eV), da bei kleinen Impulsen (p < 2-108eV) der spontane
Zerfall den gqualitativen Verlauf (46) nur wenig indert. Fir die Anderung
des differentiellen Spektrums f(T, p) =—2 F,(T,$)/dp mit der Tiefe T
erhilt man, wenn man Absorption und spontanen Zerfall gleichzeitig
beriicksichtigt, die Differentialgleichung:

aT ¢ op
Hierin bedeutet T die Tiefe in cm Wasser, gemessen vom Gipfel der
Atmosphire; a den Energieverlust pro cm Wasser (vgl. Tabelle 6).
Die Zerfallswahrscheinlichkeit pro cm Wasser wird in der Atmosphire
um so groBer, je geringer die Dichte der Luft ist, daher enthilt bei An-
nahme der Barometerformel das zweite Glied in (47) den Nenner 7. b hingt
mit der Zerfallszeit T des schweren Elektrons zusammen durch die Formel
# Dichte des Wassers - ( TMeereshohe)
v Dichte der Luft in Meereshdhe °

Die Losung der Differentialgleichung (47) lautet:
be

f(T.p)=glpe+aT) (£5)"7°7. (48)

Hierin stellt g(pc+aT) eine willktrliche Funktion des Arguments
pc+aT dar. Sie bestimmt sich aus der Bedingung, daB fiir die

af (T, of(T, b

b=
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Stratosphire, genauer fiir 7 a2100, f(T, p) lbergehen muB in das
differentielle Spektrum zu (43). Man erhélt damit fiir das differentielle
Spektrum in Abhé’mgigkeit von der Tiefe:

bc
2-10%eV)? .¢ 100p¢ pc+aT
HT.P)=v Jo pc—i-a( —100)}? ! [T(pc—}—a(T——loo))] )

Insbesondere wird das Spektrum in Meereshshe (7 ~1000):
be
10°eV) . ¢ pe e+ 10004
(1000, 9) = J pc+900a]y+1[10(m+900a)]
Der zweite Faktor auf der ~
rechten Seite dieser Gleichung / / */'/
bewirkt, daB das Spektrum /
langsamer abfillt als das Spek-  F=~_ I
trum der weichen Komponente. \ \l
Hierin driickt sich der Um- \\.\\ [
stand aus, daB der spontane % —— ~~.L_£____£
Zerfall auf emer gegebenen
Strecke bei kleinen Impulsen %
haufiger eintritt als bet groBen. ; ! %
Erst bei sehr hohen Energien ¢ 7 2 7 ¢ 5 ¢
(pc>900a~1,8-10%eV) wird [
der Abfall wieder durch den o /s 2
Exponenten y allein bestimmt. |
Diese Folgerung wird durch die " 4
Messungen von BLACKETT (B12) (
bestitigt. Abb. 16 (unterer Teil)
vergleicht das theoretische Spek- mL{
trum, das im Hinblick auf
die weiter unten zu besprechen-
den Messungen von EHMERT 5
(E 1) mit den Werten y =1,87; *
b¢/1000a=0,37 berechnet 1st, !

-
g 0 2 ¢4 § & ww
mit den BrLACKETTschen Mes- j

. Die Theorie gibt den
sungen . The g Abb. 16, Das Spektrum in Meereshshe. Abszisse: Impuls
allgemeinen Verlauf des Spek- p der Teilchen. Ordinate: Zahl 9F/@p der Teilchen

: . : in. pro Impulsintervall. Kurve gFs/g¢ : Theoretisches
trums, auerdlngs nicht die Ein Spektrum der schweren Elektronen. Kurve g F,/gd p:

zelheiten, befriedigend wieder. Theoretisches Spektrum der leichten Elektronen (§21).
. Kurve @(Fs + F,)/gp: Theoretisches Gesamtspektrum,
Ferner geben dle Formeln (49) Mefpunkte: Gesamtspektrum nach Brackerr. Oberer

und (50) nach KULENKAMPFF  Teil: Spektren bei niedrigen Impulsen; unterer Teil:
A . .. . Spektrum der durchdringenden Teilchen bei hohen

(K 5) eine einfache Erklarung fir Tmpulsen.

die auffallende Beobachtung von

EuMERT (E 1, E 2) und KuLENKAMPFF (K 5), daBl die Absorption in Wasser

zunichst langsamer erfolgt als in Luft (Abb. 12). Die Dicke der durch-

laufenen Luftschicht ist dabei von EdMERT dadurch variiert worden,

(49)

(50)

T U 7T

| R 1
7 & swf

<
=

1 1
25 3070%Gaubem

‘§.—

S0+ ]
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daB bei festgehaltenem Beobachtungsort (ungefihr auf Meereshéhe?)
der Winkel ¢ der einfallenden Strahlen zur Vertikalen durch Schrig-
stellung der Koinzidenzanordnung verindert wurde. Man definiert dann
als scheinbare Tiefe die Gréfe T’ = 1000/cosp. Fiir die Berechnung
dieser Anordnung hat man in Gl. (47) @ durch a/cosg und b durch b/cosg
zu ersetzen. Man erhélt daher fiir die Intensititsverteilung auf Meeres-
niveau in Abhingigkeit von T7:
be
. 9 y pci%)—% 1000a
§T, ) =y Jyr T { pe. l L G51)
Luft (pc—{——i—()—aT) 1o(pc+—lo~aT>
Fiir die Intensititsinderung im Wasser, in dem der spontane Zerfall
keine Rolle mehr spielt, folgt dagegen aus {48) (b=0) und (50)
be
(z-10°eV)¥ ¢ pc+a(T—1000) Jpe+aT
fv(vz;,se?) =vJ [pc+a (T ~100)]" +! [ 10 (p ¢+ a (T — 100)) ] )

Integriert man (51) und (52) tber das ganze Spektrum, so folgt fiir die
Abhingigkeit der Intensitit von der Tiefe (6 =5¢/1000 a):
s

(52)

2 1+ 2u
2-10%eV \7 du u 10
0= el
P‘S(Lun O) 7]0( %aT’ >/(1+u)y+1 10(1+1l) (53)
]
FSW(T, O) - 4-1000
asser o)
2-10%eV \? du 1 T — 1000 \ #(T—100)+ T
_—_-7]0 (a(T——]oo)) /(l+’u)7+1[10_71—;-«) <u+—T—lOO )] .
0

Hinter sehr dicken Schichten stehen nach diesen Gleichungen die Inten-
sititen von Wasser und Luft in einem konstanten Verhiltnis, das nach
EnMerT (vgl. Abb. 12) etwa 2:1 betrigt, wihrend der Abfall mit der
Tiefe dem Gesetz T'~¥ folgt. Der von EHMERT bestimmte Wert y ~1,87
paBt gut zu den Werten, die bei der weichen Komponente gefunden
wurden (§19). Aus dem konstanten Verhiltnis kann die GréBe 6 und
damit die mittlere Zerfallszeit des schweren Elektrons bestimmt werden.
Es ergibt sich

6~0,37; 7~2,710%sec. (55)

Dieser Wert ist etwa 5mal so groB wie der aus der Yukawaschen Theorie
berechnete (§ 14). In Anbetracht der Unsicherheit mancher Einzel-
heiten in der YUuKAwaschen Theorie, insbesondere der Masse des schweren
Elektrons, ist diese Ubereinstimmung durchaus befriedigend. Es sei

1 Die EamERTsche Messungen sind teils in Stuttgart, teils auf der Zugspitze
ausgefiihrt worden, ordnen sich aber nach Reduktion noch gut zu einer
einheitlichen Kurve, die wir ohne allzu groBe Fehler auf Meereshohe beziehen
konnen.
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auch noch hervorgehoben, daB die Experimente zunichst das Verhiltnis
der Zerfallszeit zur Masse des YUKAwaA-Teilchens bestimmen, daB also
eine Anderung der Masse auch eine entsprechende Anderung der experi-
mentellen Zerfallszeit des schweren Elektrons nach sich zieht.

SchlieBlich vergleichen wir die theoretischen Formeln fiir die Abnahme
der Intensitit mit der Tiefe (49), (54) noch mit den Messungen von
AUGER (4 5), die einen etwas langsameren Abfall als die von EHMERT
ergeben. Die theoretischen Werte sind mit den nach EuMERT bestimmten
Konstanten y und 6 berechnet und zeigen, daB die Theorie den verhéltnis-
miBig langsamen Abfall der Intensitdt richtig wiedergibt, daB jedoch
zur genauen Darstellung der

AucGERschen Experimente ein Tabelle 7.

etwas kleinerer Wert von y ) Intensitit | Theore.
% & T inm nach tische

gewihlt werden miiBte. Wasser | aucer | Intensitit
Bei der vorangehenden

Berechnung des Spektrums  Jungfraujoch . . 6,6 108 120

der durchdringenden Teilchen Paris . . . . . 10 75 75

und ihrer Absorption wurden Keller . . . . . 30 28 17

Katakomben . . | 75 5 3

die Prozesse (§ 15) noch nicht
berticksichtigt, welche sich
aus den Kriften zwischen den schweren Teilchen und den Atomkernen
ergeben. Man gewinnt jedoch aus Abb. 16 und Abb. 12 den Eindruck,
daB die Mitwirkung dieser Kernprozesse das Spektrum der durch-
dringenden Teilchen anscheinend nur in den Einzelheiten beeinfluBt.
Eine genaue theoretische Verfolgung dieser Effekte, welche in §15
besprochen wurden, ist einstweilen noch nicht méglich.

Die durchdringende Komponente hat in Meereshéhe einen Bresten-
effekt von etwa 10% (vgl. M 3, S 11). Die Tatsache, daB dieser Breiten-
effekt so gering ist, kann als unabhingiges Argument fiir die Erzeugung
der durchdringenden Komponente aus der weichen Strahlung betrachtet
werden: Ein durchdringendes Teilchen verliert in der Atmosphire nur
etwa 2 - 10° eV durch Ionisation. Wenn wir nun mit primir einfallenden
Teilchen von 2 - 10° eV rechnen wiirden, so miiten wir einen Breiten-
effekt der GréBenordnung 100% erwarten, weil in unseren Breiten zwar
schon alle Teilchen oberhalb 2 - 10® eV vom Magnetfeld der Erde durch-
gelassen werden, am Aquator aber nur die Teilchen von mehr als 101? ¢V.
Betrachtet man jedoch die durchdringende Komponente als Sekundir-
wirkung der weichen Komponente, so muB man annehmen, daB die
Lichtquanten im Stratosphdrenmaximum (J~4) die an der Erdober-
fliche beobachteten durchdringenden Teilchen erzeugen. Diese Licht-
quanten, welche selbst eine Energie von mehr als 2-10° eV besitzen
miissen, werden wiederum im Mittel von solchen Elektronen des Welten-
raumes erzeugt, welche mehr als etwa 2 - 101® eV Energie haben (wegen
der Energieteilung in der Stratosphire). Weltraumelektronen so hoher
Energie aber werden durch das Magnetfeld der Erde nicht mehr gestort



44 H. EvLeErR und W. HEISENBERG:

(§ 12). Eine geringe Magnetfeldabhingigkeit wird natiirlich zu erwarten
sein, da nicht ausschlieBlich die weiche Strahlung am Stratosphiren-
maximum bei der Erzeugung der durchdringenden Komponente wirksam
ist, obwohl diese wegen ihrer groBen Intensitit sicher den Hauptbeitrag
liefert.

21. Die Zerfallselektronen in der unteren Atmosphire. Die
durchdringende Komponente erzeugt nach der Yukawaschen Theorie
eine weiche Sekundirstrahlung auf zweierlei Weise:

Erstens kénnen die durchdringenden Teilchen spontan in Neutrinos
und Elektronen zerfallen, die dann nachtriglich durch Kaskaden multi-
pliziert werden (§14).

Zweitens konnen die schweren Elektronen beim ZusammenstoB mit
Atomkernen Lichtquanten erzeugen, die dann ihrerseits Kaskaden
hervorrufen (§15).

Die Elektronen aus den Kernprozessen werden nahezu gleich haufig
sein in Luft und hinter gréBeren Schichten fester Kérper, da die Er-
zeugung der Sekundiren massenproportional geschieht und die Absorption
der Sekundiren (nach § 11+) ebenfalls nahezu massenproportional erfolgt.

Die Elektronen aus dem spontanen Zerfall aber werden in Luft viel
hiufiger sein als hinter Wasser oder hinter anderen Schichten dichter
Materie, da die Strecke, aus der die in Luft erzeugten Sekundiren heraus-
kommen koénnen geometrisch gréBer ist als die entsprechende Strecke
in Wasser und da auf dieser geometrisch groBeren Strecke mehr Elektronen
durch spontanen Zerfall erzeugt werden.

Da nun das empirische Verhiltnis der weichen zur harten Kompo-
nente in Luft auf Meeresniveau grofer ist als hinter festen Kérpern (§ 17),
so nehmen wir an, daB die Elektronen in der unteren Atmosphire, welche
ja nach §19 Sekundirwirkungen der harten Komponente sind, vor-
wiegend durch sponfanen Zerfall entstehen, und dafB3 die Elektronen, die
aus den Kernprozessen entstehen, erst unter Wasser oder hinter dickeren
Schichten fester Kérper neben den Ionisationsschauern merklich werden.

Wir berechnen nun das Spektrum der Elektronen des spontanen
Zerfalls

Fy(T, ),
welches sich mit dem Spektrum der durchdringenden Teilchen

FS (T, 1))

ins Gleichgewicht setzt. [F (T, p) = Teilchenzahl oberhalb des Impulses $
in der Tiefe T unter der Grenze der Atmosphire.]

Die Zerfallselektronen teilen wir in zweierlei Arten ein. Erstens
solche, die aus dem Zerfall der durch die lonisation zur Ruhe gebrachten
schweren Elektronen entstehen (4). Zweitens solche Elektronen, die
aus dem Zerfall bewegter schwerer Teilchen hervorgehen.

Die ersteren haben nur eine sehr geringe Energie von weniger als
4-107 eV, da die zur Erzeugung des Elektrons und des Neutrinos zur
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Verfiigung stehende Ruhenergie der schweren Teilchen uc?=8:-107 eV
betrigt. Diese Elektronen haben nach § 9 und § 11 ¢ etwa die Reich-
weite uc%2a~20 g/cm? Thre Gesamtmenge A ist daher ungefihr
gleich der in der letzten Schicht von y ¢%a a220 g/cm? steckengebliebenen
schweren Elektronen, also nach Gl. (46)
—_ 1 pct
A~3 25 F(T0), (56)
was in Meereshéhe etwa 2% der durchdringenden Teilchen ausmacht.
Einen gréBeren Beitrag kénnen wir aus dem Zerfall der bewegten
schweren Elektronen erhalten. Ein schweres Elektron mit dem Impuls p
hat ja nach § 14 eine Zerfallswahrscheinlichkeit
M
pT
pro cm, wenn T die Lebensdauer der schweren Teilchen in ihrem Ruh-
system bedeutet. Beim Zerfall eines durchdringenden Teilchens vom
Impuls p wird ein Elektron erzeugt, dessen Impuls in der Bewegungs-

richtung im Mittel p/2 betrigt (§14). Dieses Elektron erzeugt nun
seinerseits eine Kaskade, welche nach einer weiteren Schicht ! eine

Zahl von
5

Elektronen oberhalb des Impulses p” > E; enthilt; dabei bezeichnet z
die Multiplikationsfunktion (§10, 11), / die Schichtdicke im MaB der
Tabelle 2, deren Einheiten durch die Strecke X; und die Energie E;
in jedem Material charakterisiert sind.

Es entsteht also im Gleichgewicht mit dem durchdringenden Spektrum
F¢(T, p) ein Elektronenspektrum (fiir p'¢c > E))

’ _"aEiT 2 X
Fy(T, ) = /dp ?) /dz i )Tl 14,
p=29 ‘

oder nach {17)
pc 3 X ,
B(T.p) =555 BT 24) + 4. (57)
Wir diskutieren nun zunichst die Gesamtintensitit und dann die
spektrale Verteilung dieser Zerfallselektronen F,(T, ).

Die Gesamtmenge der Elektronen wird nach (14a) etwa durch
3 F, <T ) gegeben. Die relative Gesamitintensitit, d. h. das Verhiltnis

der Zahl der Elektronen zur Zahl der durchdringenden Teilchen ist

dann nach (57) u. {56):
E
o5 (7. 2)

Xo uc? 1 uc?
T 2E T 24T (58)

+ o
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Formel (58) gibt nach Einrechnung der Ionisationselektronen (§ 12) das
empirische Verhiltnis von weicher zu harter Strahlung in Meereshohe

(Xo=275 m)

s —

S 3
dann richtig wieder, wenn wir die Zerfallszeit v der schweren Elektronen zu
T=2-10%sec (59)

annehmen (E 6). Diese Bestimmung der Zerfallszeit schwerer Elektronen
aus der Intensitit der weichen Komponente in der unteren Atmosphire
steht also ungefihr in Ubereinstimmung mit der Bestimmung aus den
Absorptionsmessungen von EHMERT (55).

Die Strahlungsstrecke X, in Formel (§8) bringt die oben erwihnte
Abhingigkeit der Intensitit der Zerfalls-Elektronen vom spezifischen
Volumen des Gleichgewichtsmaterials zum Ausdruck: Nach (58) steigt
mit zunehmender Héhe {iber dem Erdboden das Verhiltnis der weichen
Zerfallsstrahlung zur harten Strahlung an wie der reziproke Luftdruck,
was mit den in Abb. 10, 15 dargestellten Messungen in Ubereinstimmung
zu sein scheint. Dieser Anstieg wird sich fortsetzen bis zu dem von REGE-
~NER und seinen Schiilern bei 30 mm Hg beobachteten Buckel (Abb. 11,15)
in der Gesamtintensitit der Vertikalkoinzidenzen, welcher den Einsatz
des spontanen Zerfalls nach Formel {48) bezeichnen diirfte.

Unter Wasser (Xy=34 cm) oder hinter sonstigen Schichten dichter
Materie reduziert sich die Zahl der Zerfallselektronen auf den geringen
Beitrag des zweiten Gliedes in (58); hier tiberwiegen also die BHABHA-
schen multiplizierten Ionisationselektronen (§ 12) und eventuell Elek-
tronen, die aus Kernprozessen entstehen.

. . . 0
Die Gestalt des differentiellen Zerfallselektronenspektrums £ F(T,p),

d. h. die Zahl der Zerfallselektronen im Energieintervall dp, ist fiir
Meeresniveau in Abb. 16 unter der Annahme der Zerfallskonstanten
7=2-10"% eingetragen (E 7). Dieses Spektrum sinkt bei héheren Energien
ungefihr mit einer um 1 stirkeren Potenz ab als das Spektrum der
durchdringenden Teilchen.

Das Verhiltnis beider Spektren als Funktion des Impulses kann mit
der Erfahrung verglichen werden, da es den mittleren Energieverlust
der Teilchen verschiedener Massen vom Impulsp bestimmt. Denn schwere
Teilchen erleiden in einer diinnen Schicht nur einen im allgemeinen
geringen lonisationsverlust, Elektronen aber den vollen, von der Energie
unabhingigen relativen Strahlungsverlust (7): 1,72 pro cm Pb. Daher
ist der iiber die Teilchensorten gemittelte relative Energieverlust bei
diinnen Schichten pro ¢cm Pb.:

o (60)
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Dieser theoretische relative Energieverlust pro cm Pb als Funktion des
Impulses ist in Abb. 3 eingetragen. Man sieht, daB er mit den Messungen
von Brackerr (B 11) im Einklang ist.

Wihrend der relative Energieverlust, den die schweren Elektronen
durch Ionisation in einer diinnen Schicht erleiden, nur sehr gering ist,
wird er doch in einer dicken Schicht wirksam sein. In 2 cm Gold z. B.
miissen nicht nur die Elektronen, sondern auch alle schweren Elektronen
unterhalb eines bestimmten Impulses steckenbleiben, welcher nach (11)
pc=1,3 - 108 eV betrdgt. Dieser Wert kann sich eventuell durch
Streuung und durch die Kernprozesse etwas erhShen. In BLACKETTs
Messungen (B 11) konnten alle Teilchen von mehr als pc=2,4- 108 eV
die Goldplatte von 2 cm durchsetzen, und alle Teilchen von weniger als
pec=1,65 - 108eV blieben in der Platte stecken. Diese Ergebnisse,
welche zunichst auf einen induzierten Zerfall hinzudeuten scheinen,
kénnen also mit der Theorie des spontanen Zerfalls qualitativ ver-
einigt werden.

V. Diskussion der Sekundirwirkungen.

22. Ubersicht. Auf Grund der in den vorigen Paragraphen ange-
gebenen Spektren miissen wir nun die folgenden Sekundirwirkungen
erwarten.

Erstens wird die weiche Komponente Kaskadenschauer erzeugen
(§ 10, 11). Diese Kaskaden entwickeln sich in Schichten von 1—5 cm Pb-
(Abb. 8), je nachdem, ob sie einige Teilchen oder einige tausend
Teilchen enthalten. Sie werden im schweren Material stirker ausgeprigt
sein als im leichten (§ 11 ). Die fiir die Kaskadenbildung in verschiedenen
Materialien charakteristischen Energien E; und Strecken l——1 sind in
Tabelle 2, S. 8, gegeben.

Zweitens wird die durchdringende Komponente hinter dicken Schichten
von Ionisationsschauern (§12) begleitet sein. Die Zahl der kleinen
Tonisationsschauer (N 520 in Pb, N=5 in Al) muB nahezu vom Material
unabhingig sein; die Haufigkeit der groBeren Ionisationsschauer dagegen
muB im leichten Material geringer sein als im schweren (B 6): Denn
wenn wir die von BHABHA angegebene Hiufigkeit der Ionisationsschauer
(31) tiber das Spektrum (45) der durchdringenden Strahlung integrieren,

— aF (E)

so erhalten wir fiir die relative Zahl ¢ (N / Q(N,E) dE
der Schauer von mehr als N Teilchen pro durchdrmgendes Teilchen:
g~ 02’33 fir N <§al—€f
1~ (s%E) fir N>EL (61)

aT ~~ 2-10°eV in Meereshdhe, y =1 bis 2 nach (50).



48 H. EvrEr und W. HEISENBERG:

Drittens werden wir erwarten, dal3 die kosmischen Strahlen explosions-
artige Schauer (§ 15) erzeugen. Auch wenn sich die Wirkungsquerschnitte
zur Erzeugung von Explosionen fiir verschiedene Teiichen nicht sehr
unterscheiden, so wird man doch in Meereshdhe vorwiegend diejenigen
Explosionen beobachten, welche von der durchdringenden Komponente
erzeugt werden, da die weiche Komponente meist durch die starke
Absorption der viel hdufigeren Strahlungsprozesse an der Ausbildung
der selteneren Explosionen verhindert wird.

Da eine Explosion bereits an einem einzelnen Atomkern vor sich geht,
wird die Haufigkeit der Explosionen bei diinnen Schichten unabhingig
von der GréBe des Schauers linear mit der Schichtdicke ansteigen im
Gegensatz zu den Kaskaden, welche wegen der Verkettung vieler Atom-
kerne bei ihrer Erzeugung eine um
so grofere Strecke zu ihrer Ent-
wicklung gebrauchen, je gréfler
der Schauer ist {27). Bei dickeren
Schichten wird die Intensitidt der
Explosionen nur langsam mit
der Schichtdicke abnehmen ent-
sprechend der Absorption der aus-
l6senden durchdringenden Kom-
ponente, wihrend die Intensitit
der Kaskaden rasch gegen 0 geht
(Abb. 8). Diese ,,Sdttigung’’ der
Explosionsprozesse wird nach
einer Schichtdicke eintreten, die
der Reichweite der in den Explo-
sionen erzeugten Teilchen (§ 15)
entspricht.  SchlieBlich werden
sich an die Schauer, welche an
einem Kern erzeugt werden, hiufig
Kernprozesse anschlieBen.

23. Kleine Schauer (vgl
G1, M 3, G35). A Eine direkte
Abb. 17. Kaskadenschauer nach einer‘:\ufnahme von Entscheidung der Frage, ob die
Fessny vl 79 (e much niek vOUnl hor  diskutiorten Prozesse der

6,3 mm Pb, 6,3 mm Pb, 0,7 mm Pb. Schauererzeugung in der Wirk-

lichkeit vorkommen, ist im letz-
ten Jahre durch WiLsoN-Aufnahmen mdglich geworden, in denen die
Strahlen mehrere Absorberplatten durchsetzen muBten (F §).

Abb. 17, welche Herr FusserL! freundlicherweise zur Verfiigung

gestellt hat, zeigt das typische Bild einer Kaskade: Der von oben ein-

1 Herrn FusgLL méchten wir fiir die freundliche Ubersendung seiner
Aufnahmen 17, 18, 18a und fir die Erlaubnis zu ihrer Vertffentlichung
herzlich danken.
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dringende Strahl vervierfacht seine Zahl ionisierender Teilchen in der
ersten Platte von 6mm und vervierfacht sie weiter in einer zweiten Platte
derselben Dicke. Die 16 Strahlen werden dann in der dritten diinnen
Schicht von 0,7 mm nur wenig gestreut. Diese schrittweise Multipli-
kation der Strahlenzahl entspricht der Kaskadentheorie, wenn wir dem
Anfangsstrahl eine Energie von etwa 2-10°eV zuschreiben (Abb. 7).

Die nichste Aufnahme (Abb. 18)! von FUSSELL zeigt eine typische
Explosion. Der Explosionscharakter ergibt sich einmal aus der Tatsache,
daB3 der erzeugende Strahl
die erste Bleiplatte (6 mm)
ungestort durchsetzt und
den ganzen Schauer in der
zweiten Platte allein (6mm)
erzeugt. Er folgt ferner
aus dem Umstand, daB der
Schauer einige stark ioni-
sierende Spuren enthilt.
Diese stark ionisierenden
Teilchen kénnen entweder
Protonen sein, welche in der
Oberfliche der Bleiplatte
bei einer von den Sekun-
diren des Schauers aus-
gelosten Kernverdampfung
ausgeschleudert  werden ;
oder sie sind langsame
schwere Elektronen, welche
direkt im Explosionsschauer
erzeugt werden. Die Frage, )
ob der ganze Schauer aus Abb.18. Explosionsschauer nach einer Aufnahme von FusseLL!
schweren Elektronen be- vslLF& (Aufnahme noch. nicht verdffentlicht). Absorber wie
steht, kann aus Abb. 18 noch o ABD. 17.
nicht entschieden werden. Zur Entscheidung dieser Frage missen weitere
Aufnahmen abgewartet werden, in denen alle Schauerteilchen noch
eine Platte von mehreren Millimetern Blei durchsetzen. Dabei wird sich
zeigen, ob die Schauerteilchen weitere Kaskaden erzeugen, also Elektronen
sind, oder ob sie ungestért durch den Absorber hindurchgehen, wie
wir es bei schweren Elektronen erwarten.

Zugunsten der letzteren Annahme spricht die Aufnahme Abb. 18a von
FusserL. Der Schauer in Abb. 18a muB3 wiederum eine Explosion sein,
weil er einige stark ionisierende Spuren enthilt, und weil er in einer
Bleiplatte von nur 0,7 mm entsteht, in der die Ausbildung von Kaskaden
nur sehr unwahrscheinlich ist. Die Schauerteilchen scheinen aber in
der Mehrzahl schwere Elektronen zu sein, weil die meisten von ihnen

1 Siehe Fufinote 1 auf S.48.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 4
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die weiteren Platten von 6 mm durchdringen kénnen, wahrend nur
eins eine Kaskade erzeugt.

Unter 900 Aufnahmen vom Typus der Kaskaden (Abb.17) fand
Fussgrr (F &) drei Aufnahmen vom Typus der Explosionen (Abb. 18).

Die Dicke der

(vgl. F 8, Aufnahme noch mnicht veroffentlicht).
(Die Bahnspuren sind von FusskLr durch Retusche deutlich gemacht.)

Abb. 18a. Explosionsschauer nach einer Aufnahme von Fusseur!

Bleiplatten ist von oben nach unten 0,7 mun; 6,3 mm; 6,3 nun,

TruMmpy (T 3) stellte ebenfalls ein Uberwiegen der Kaskaden fest.
Diese Verhiltnisse- zeigen, dall die meisten kleineren Schauer aus
Pb Kaskaden sind; das ist verstindlich, wenn man bedenkt, daB jedes
Elektron und Lichtquant in einer Bleischicht von einigen Millimetern

1 Siehe FuBnote 1 auf S.48.
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eine Kaskade erzeugt, daB aber die durchdringenden Teilchen nur mit
einem sehr kleinen Wirkungsquerschnitt Explosionen hervorrufen.

B. Ein statistisches Studium der klei-
neren Schauer ist moglich auf Grund der
Rossi-Koinzidenzen (R 3, R4, vgl. Gz,
M 3), d. h. der Beobachtung, daB mehrere
Zahlrohre, welche im Dreieck angeordnet

Js5

§7

24

sind, keinzidente Ausschlige geben, wenn
sie von den Strahlen eines Schauers ge-
troffen werden. Die Haufigkeit der Rossi- i
schen Koinzidenzen als Funktion der #
schauerauslésenden Schichtdicke ist in
Abb. 19 nach Messungen von MORGAN und g
N1eLseN (M 6) in Pb und Fe aufgetragen. ’

Sie steigt zunichst zu einem Maximum
bei 1,5 cm Pb (I=4) bzw. 4,5 cmF ([ =3)
an und sinkt dann auf einen Wert herab,
der sich mit wachsender Schicht nur noch
wenig dndert.

20t
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Abb.19. Rossi-Koinzidenzen nach Mor-
cax und N1eLsen. [Physic. Rev. 52, 564
(1937).] Abszisse:
schicht in g’cm? Ordinate: Koinzidenzen
pro Stunde.

Dicke der Auslose-

® o ¢ Blei. 0 oo Eisen.

Es soll nun im folgenden gezeigt werden, dafl die Rossi-Koinzidenzen
beim Maximum von Kaskaden hervorgerufen werden, und daf sie bei

groferen Schichten hauptsdchlich durch die
BuasHAschen Jonisationsschauer, und wahr-
scheinlich nur zu geringeremm Teil durch
Prozesse entstehen, die mit den Explosionen
verwandt sind.

Die experimentelle Trennung der reinen
Kaskadenschauer von den Schauern, welche
starker durchdringende Sekundire enthalten,
wurde von SCHWEGLER (S 2) durchgefiihrt.
ScHwEGLER verglich die Zahl der gewdhn-
lichen Rossi-Koinzidenzen (oberste Kurve in
Abb. 20) mit derjenigen reduzierten Zahl der
Rossi-Koinzidenzen, welche er erhielt, wenn
er zwischen die Zihlrohre einen Block von
10 cm Pb schob (untere Kurve in Abb. 20).
Hierbei zeigte sich, daB alle Koinzidenzen
hinter groBen Schichten auch durch den
10-cm-Pb-Block hindurchgehen. Da der Ver-
lauf der Koinzidenzen durch den 10-cm-Blei-
block als Funktion der Dicke der Auslose-
schicht {(Abb. 20) den Charakter der BuaABHA-
schen lonisationsschauer hat, werden wir den

Abb. 20. Empirische Trennung der
Kaskadenschauer von den iibrigen
nach ScHweGLER. [Z. Physik 96,
62 {1935).] Abszisse: Dicke der
Bleischicht tiber den Zahlrohren.
Ordinate: Hiufigkeit der Rossi-
Koinzidenzen. Obere Kurve: ohne
Bleiabsorber Q; unter Kurve: mit
Bleiabsorber Q von 10 cm zwischen
den Zahirohren. Schraffiert:
Kaskadenanteil.

iiberwiegenden Teil der Rossi-Koinzidenzen hinter groflen Schichten
den Ionisationsschauern zuschreiben, welche von der durchdringenden

4*
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Strahlung erzeugt werden. Einen gewissen Teil der Rossi-Koinzidenzen
hinter gréBeren Schichten miissen wir allerdings auf Grund neuerer
Messungen von SCHMEISSER und BOTHE (S 1), welche in § 24 besprochen
werden, auf andere Prozesse zurickfithren.

Die Differenz der SCHWEGLERschen Messungen ohne und mit Blei-
block (schraffiert in Abb. 20), also die iiberwiegende Zahl der Koinzidenzen
bei Schichten von weniger als 5 cm Pb, deutet durch ihren Verlauf auf
eine kaskadenartige Entstehung hin (Abb. 8), welche durch die folgenden
Griinde einen hohen Grad von Sicherheit erhilt:

a) Die Materialabhingigkeit weicht von einem massenproportionalen
Verhalten ab im Sinne der Tabelle 2, S. 8. Dieser Umstand wurde von
GEGER und FUNFER schon vor der Kaskadentheorie als Argument
fiir Entstehung dieser Schauer durch Bremsstrahlung und Paarbildung
angefiithrt (G 3, G 1).

b) Die Schauer aus Blei sind gréBer als die Schauer aus Aluminium,
wie aus Untersuchungen von GEIGER (G 5) mit mehreren Zihlrohren
hervorgeht. Dies kann nach der Kaskadentheorie verstanden werden,
da die Multiplikation in Blei bis zu Energien von 107 eV herab erfolgt,
wihrend ihr in Aluminium schon bei 6-107 eV durch die Ionisation eine
Grenze gesetzt ist (Tabelle 2).

c) Aus demselben Grunde wird das Ergebnis der Absorptions-
messungen von Hu CHIEN SHAN (H 14) verstindlich, welche zeigten,
daB die Schauerteilchen aus Al energiereicher sind als die aus Blei.

Eine quantitative experimentelle Angabe der theoretisch leicht be-
rechenbaren Hiufigkeit H (V/) der Schauer vonmehrals N =2,3, 4, ...
Teilchen als Funktion der Schichtdicke / (Abb. 8, § 11y) ist heute
bei kleinen SchauergréBen N < 10 noch nicht méglich. Die Gréflen,
welche bisher quantitativ angegeben werden kénnen, sind:

Die Hiufigkeit der #n-fach-Koinzidenzen in verschiedenen Anord-
nungen. Hieraus kann die ,,Ansprechwahrscheinlichkeit* (G 5, G 2) eines
Zihlrohres in einer bestimmten Anordnung ermittelt werden, d. h. die
relative Zahl der Fille, in denen dieses Zahlrohr zugleich mit einer
Gruppe anderer Zihlrohre anspricht. Aus der Ansprechwahrscheinlich-
keit kann auf die mittlere GréBe eines Schauers und aus der Koinzidenz-
hjufigkeit kann auf die Hiufigkeit des mittleren Schauers, dessen
GroBe mit der Schichtdicke variiert, geschlossen werden. ARLEY (4 §)
hat die Koinzidenzexperimente diskutiert unter der Voraussetzung,
daB die Hiufigkeit der 2fach-Koinzidenzen gleich der Hiufigkeit der
Schauer von mehr als 2 Teilchen sei. Es ergab sich im gro8en und
ganzen quantitative Ubereinstimmung mit der Kaskadentheorie im
Sinne der Abb. 20. Eine genauere Diskussion ist auf Grund des GEIGER-
schen Begriffs der Ansprechwahrscheinlichkeit méglich.

Mit einem Proportionalzihirohr hat STUHLINGER (S 14) die Schawuer-
verteslung, d.h. die relative Zahl H(N,!) der Schauer mit mehr als
1, 2,... N Teilchen hinter einer Schicht von 1,5 cm Pb ({ = 4) gemessen.
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Seine Resultate lieBen sich anndhernd durch ein Gesetz H (V, 4)= const/N
fiir 1 < N < 100 darstellen. Sie kénnen allerdings noch nicht unmittelbar
mit der Theorie des § 11y, § 19 verglichen werden, solange wir die geo-
metrischen Bedingungen fur die Winkel der Strahlen nicht beherrschen.
Die theoretische Schauerverteilung H, (N), welche wir im Winkel-
mittel bei der Gleichgewichtsschicht

Ly ~73 0log N ++ 2,7 (§11y) erwarten, 0 \
zeigt Abb. 24, welche im néichsten Para-
graphen genauer besprochen wird.

Die Zahl der schauerfihigen Licht-
guanten, d.h. der Lichtquanten ober-
halb der Ionisierungsgrenze E; (Tabelle 2);
welche in der weichen Strahlung ent-
halten ist, wird nach der Kaskadentheorie
annihernd ebenso groB wie die Zahl der
Elektronen. Dies ist im Einklang mit w
Messungen von AUGER, LEPRINCE-RIGUET
und EHRENFEST (Abb. 21) (4 6), nach

Hnonm

00

O T ———

—— e

welchen die Absorptionskurve der gerad-
linigen Koinzidenzen der weichen Strahlen
um die eigene GréBenordnung erhéht
wird, wenn der Absorber seinen Platz
zwischen den Zihlrohren mit der Lage
iiber den Zahlrohren vertauscht, in der
er alle energiereichen Lichtquanten > E;
in Elektronen verwandelt.

Die Zahl der energiearmen Licht-
quanten unterhalb der Ionisierungs-
grenze mul3 dagegen nach der Strah-
lungstheorie viel gréBer sein als die
Zahl der Elektronen gleicher Energie.

J 5 70
cmPb

Abb. 21. Koinzidenzmessungen von AUGER,
Leprince-RiGUET und EHRENFEST auf dem
Jungfraujoch. [P. AUGER, L. LEPRINCE-
Ricuer, P, Eurexresr: J. Physique et
Radium 2, 58 (1936).] Abszisse: Absorber-
dicke. Ordinate: Koinzidenzzahl, Die untere
Kurve gibt die Koinzidenzen, bei denen
der Absorber zwischen den Zihirohren
lag, so daB nur die geladenen Teilchen
wirken konnten. Bei der Aufnahme der
oberen Kurve lag die Absorberschicht iber
den Zihlrohren, so daB auch die Licht-
quanten einer Energie > Ej ~ 10’ eV in
Elektronen verwandelt wurden und Koin-
zidenzen ausldsten vgl. Abb. 9.
m— = — extrapolierter Anteil der harten

| N X Komponente.
Denn die Elektronen einer Energie

E < E; werden durch Ionisation gehemmt; die Lichtquanten dagegen
werden erst bei viel tieferen Energien der GréBenordnung 108eV
durch Compron- und Photoeffekt Verluste erleiden. Wihrend also
das differentielle Spektrum oF (E)/0 E der Elektronen in der weichen
Komponente (Abb. 16) (oder in den Sekundirstrahlen der Schauer)
unterhalb der Ionisierungsgrenze E; nahezu einen konstanten Wert
behilt, wird das entsprechende Spektrum der Lichtquanten bei kleinen
Energien £ < E; zunichst wie d k/k weiter ansteigen (§ 7). Die Strahlung
in einem Schauer wird also von einer groBen Menge energiearmer Licht-
quanten begleitet sein, welche die Zahl der Elektronen um ein Vielfaches
iibertreffen kann. Nach Koinzidenzmessungen von GEIGER und ZEILLER
(G 8) betrigt diese Zahl der Lichtquanten etwa 50 pro Elektron. Die von
GEIGER und seinen Mitarbeitern gemessenen Riickstrahleffekte (vgl. G 1)
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werden von diesen Autoren ebenfalls auf energiearme Lichtquanten
zuriickgefithrt.

24, GroBe Schauer (vgl. S6, M 3). A. Uber die groBen Schauer
kénnen wir Auskunft erhalten aus den HorrmaNxNschen StéBen, d. h.
den plotzlichen Abscheidungen groBer Ionenmengen, welche in der
Tonisationskammer beobachtet werden und welche aus Garben von

Abb.22. Aufnahme eines stoBartigen Schauers von schitzungsweise mehr als 300 Teilchen und mehr als
1,5 - 10* eV Gesamtenergie von ANpERsnN und NEpDERMEYER. [Physic. Rev. 50, 263 (1936).]

10—1000 schwach ionisierenden Teilchen bestehen, die auch in WiLsox-
Aufnahmen bisweilen beobachtet wurden (Abb. 22). Es kann zwar bisher
nur recht ungenau von der Ionisation auf die SchauergréBe N und
von der Hiufigkeit der St68e in einer Kammer auf die Hiufigkeit der
Schauer pro min und cm? geschlossen werden; aber innerhalb der Fehler-
grenzen dieser Umrechnungen, welche eine Unbestimmtheit in der Schauer-
gréBe und Schauerhiufigkeit um einen Faktor 2 oder 3 offenlassen,
konnen doch schon eine Rethe von Aussagen iiber die Statistik der
groBen Schauer gewonnen werden. Die hier benutzten Schitzungen fiir
die Umrechnung zwischen den empirisch gegebenen und den theoretisch
erfaBbaren GroBen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 8.

Wirksame Fliche | Teilchenzahl pro

Autor in ¢m? 10% Yonenpaare
Béggitp . . . . . . 700 40
NIE. . . . . . . .. 1600 50
MESSERSCHMIDT . . . 500 20
YounGg und STREET . 50 —_
CARMICHAEL . . . . . 2000 —_

Hierbei wurde eine Ionisation von 70 Ionenpaaren pro cm voraus-
gesetzt und die wirksame Fliche des Panzers wurde in allen Fillen dem
Kammerquerschnitt gleichgesetzt.
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Abb. 23 zeigt die StoBauslosekurve fiir St68e von mehr als 200 Teilchen
in verschiedenen Materialien, d. h. die Haufigkeit der St6B8e von mehr
als N =200 Teilchen als Funktion der Dicke des Panzers nach NIE
(N 2, N 3). Die Kurve sieht in ihrem Verlauf der entsprechenden Kurve

fiir die kleineren Schauer der
Rossi- Koinzidenzen dhnlich
(Abb. 19, 20); ihre Gestalt va-
riiert nur wenig mit der StoB-
groBe N (M 2, C2 B16,Y 1,
Y 2). Wir werden im folgen-
den zeigen, daB der in Abb. 22
schraffierte Anteil der StéBe
beim Maximum der Kurve
den Kaskaden zugeschrieben
werden muf3, und daB die
tibrigen St68e, also vor allem
die StéBe hinter dickeren
und diinneren Schichten, aus
Explosionen ‘bestehen, wenn

Pb
\sem 2em Al
X ‘pb fe 20emfe
zem, — .
fomr —— JoemFe
Pb f;n‘ 7emPh T
P R
4em fe 77emPh 20cmPh
2em Al
Jemfe . I _
50 00 750 00 25
gfem’

Abb. 23. StoBauslésekurven von NIE. Abszisse: Dicke der
auslosenden Schicht in g/cm?®. Ordinate: Haufigkeit der Sts8e

. . T S
von mehr als V=200 Teilchen. ? Messung von NIE in Pb,

Fe, Al. Schraffiert: Theoretischer Kaskadenanteil nach
Abb. 8, §11. ooo Durch Subtraktion erhaltener Anteil
der Nichtkaskaden.

die bisherigen Messungen auch unter reineren Bedingungen bestitigt
werden (E 6). Die Trennung der beiden Arten von StéBen in Abb. 22 wurde
durchgefiihrt, indem die theoretische Haufigkeit der groBen Kaskaden
(Abb. 8, §11y) von jedem MeBpunkt aus nach unten abgetragen wurde,
wobel ein unbestimmter gemeinsamer Intensititsfaktor geeignet gewihlt
wurde.

Die Argumente fiir die Kaskadennatur der StéBe beim Maximum
der StoBausldsekurve (schraffiert in Abb. 23) sind folgende:

a) Die Lage [, der Maxima wird durch die Kaskadentheorie an-
nidhernd richtig wiedergegeben, wie die nachstehende Tabelle zeigt:

Tabelle 9. Lage des Maximums der StoBausldsekurve.

StoBgrofe | N= | 10 l 20 | 30 [ 40 80 | 200 300 ] 400
] |
(Y1, Y2) YOUNG ]
und STREET Pb| lm= |4+ 2/5+2 [55%2
(B 16) BOGGILD |
Fe. .. ..  |ln= 34 1,5 (4£15(5k15
(N 2) Nig Pb .| ly= 75+t 419+ 4j1044
(N 2) N1 Fe .| lp== ( 8 +2lg-+21042
(§ 119) theor.: '
2,743 l0gN | N=|57]| 66 | 72 | 75 8,5 9,6 |10,2] 10,5

Die Abweichungen zwischen Theorie und Experiment sind nur bei
den B&ceiLpschen Messungen gréBer, als man auf Grund der Unsicher-
heit in den Umrechnungsfaktoren (Tabelle 8) erwarten wiirde.
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b) Die Breite der Maxima, welche vor allem in den StoBmessungen
von You~e und STREET gepriift werden kann (E 6), wird richtig dargestellt.
Insbesondere wird sie in Fe dann richtig dargestellt, wenn man nur den
theoretisch erwarteten, gegeniiber Blei geringen Anteil der StoBe den
Kaskaden zuschreibt (Abb. 23).

c) Es scheint, daBl das Verhéltnis der Intensititen in den Maxima
der StoBauslésekurve richtig wiedergegeben wird durch ein Elektronen-
spektrum, welches wir nach

oy y— i _
o 1 o 9d W w § 21 und § 19 theoretisch er
77 T T 1 warten.
77””_!" ; ey /5 £ ~~o Dies geht im einzelnen aus
- 2] ~ .
pe Yo, ys\ S~ae Abb. 24 hervor, in welcher
- /’ Shte, =~ die experimentelle Haufigkeit
v P H, (N) der KaskadenstiéBe
- - . .
B N beim Maximum der StoB-
i ¢ 355:, , auslésekurve in Pb (§11y),
1 , . ‘2 also das Maximum der schraf-
709 74 77 7078y

fierten Fliche in Abb. 23, als
Funktion der StoBgréBe N

—

Abb. 24, Spektrum und Kaskadenhiufigkeit. Abszisse: (log)
Impuls p ¢ der Teilchen in eV. Ordinate: (log) Zahl F der

Teilchen oberhalb des Impulses p pro min und cm? in Meeres-
héhe. o o o F;: Kaskadenelektronen (§ 19, y = 1,85).
— = = F,: Durchdringende Teilchen (§ 20). 4+ + + F,:
Zerfallselektronen (§ 21). Da jedes Elektron der Energie E
in Blei eine Kaskade erzeugt, deren GroBe N beim Maxi-
mum I,, der Schauerauslésekurve (§ 11 ¢} durch N =
1 E 0,93 . . .
= T (.—_107 eV> gegeben ist, kann die Abbildung auch
so gelesen werden: Abszisse: GroBe .V der Kaskadenschauer.
Ordinate: Haufigkeit H,, der Kaskadenschauer von mehr
als N Teilchen beim Maximum der Bleiauslésekurve pro min
pro cm?, Die ausgezogenen Kurvenstucke stellen die Stof3-
messungen von YS: Younc und STReET, B: B8GGILD,
M: MESSERSCHMIDT, N:NIE, C: CARMICHAEL dar.

‘_I—"‘ Experimentelle Unsicherheit der absoluten

dargestellt ist. Diese Funktion
soll ja nach (15) ein direktes
MaB fiir das stoBerzeugende
Elektronenspektrum sein, da
in dem betrachteten Fall die
Hiufigkeit der StéBe wvon
mehr als N Teilchen gleich
der Hiufigkeit der auf die
Bleischicht einfallenden Elek-
tronen von mehr als E =

(BNPMYE; eV Energie ist.
Die Energieskala ist deshalb
neben der Skala fir die Teilchenzahl in die Abb.24 eingezeichnet.

Wie man in der Abbildung sieht, ordnen sich die Kurvenstiicke,
welche die Messungen der mit den verschiedenen Ionisationskammern
erreichbaren SchauergroBen darstellen (Y2, M 2, C2, B2, N2, N 3),
zu einer Kurve zusammen, welche das Spektrum der an der Erdober-
fliche einfallenden Elektronen angibt, wenn einmal absolute StofB-
hiufigkeiten genau bekannt sind. Dieses empirische Elektronenspektrum
scheint nun nicht sehr abzuweichen von dem theoretischen Spektrum
der Elektronen, welches in §21 und §19 angegeben wurde. Dieses
theoretische Spektrum setzt sich aus 2 Teilen zusammen: dem Spektrum
der Zerfallselektronen (§ 21), welches in Abb. 24 durch Kreuze bezeichnet
ist und welches bei niedrigen Energien iiberwiegt; und dem Spektrum
der Kaskadenelektronen (§19), welches in Abb. 23 durch Kreise be-
zeichnet ist und welches in Meeresh6he erst bei hohen Energien zum

Haufigkeit und StoSgréBe.
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Vorschein kommt. Zu einer endgiiltigen Entscheidung iiber diese
Spektren miissen aber noch genauere absolute Hiufigkeitskurven der
Kaskadenschauer abgewartet werden.

d) Die starke empirische Ho&henabhingigkeit der HorFmanNschen
StéBe beim Maximum der Bleiauslésekurve (Y 3, M 4, S 16) kann auf
Grund der Kaskaden erzeugenden Elektronenspektren verstanden werden,
wihrend die geringere Hohenabhingigkeit der Sté8e bei dicken Schich-
ten (Y 1, siehe M 3) auf die Erzeugung dieser Sté8e aus der durch-
dringenden Komponente hinweist:

Die Zunahme der StoBhiufigkeit beim Maximum (~ 2—4 cm Pb)
betrigt auf einer Hoéhendifferenz von 76 auf 45 cm Hg:

Tabelle 10.
Woopwarp (W 8) | Younc und StreeT (Y2, Y 3) l MonTGOMERY (M 4)
StolgroBe N . . . <10 10 20 30 40
Anstiegfaktor . . . 8,5 10 17 22 26

Diese Zunahme, welche um so gréBer ist, je groBer die StéBe sind,
ist durch das Zusammenwirken der Elektronenspektren §21 und §19
verstindlich. Denn bei kleinen Energien und damit bei kleinen Kaskaden-
stoBen iberwiegt ja in Meereshohe das Zerfallsspektrum (-4 in
Abb. 23) der Elektronen, welches langsam mit der Héhe ansteigt (§ 21).
Bei groBen Energien und damit bei groBen KaskadenstéBen {iberwiegt
aber das Kaskadenspektrum (0©0 in Abb. 24), welches sehr rasch mit
der Héhe ansteigt [(41), §19]:

Tabelle 11.

1
Anstiegsfaktor bei der genannten Hohendifferenz (¢ = 12) | 20 ( 40 63
Fir die Abfallskonstante (§19) . . . . . .. y= | 15 [ L7 1,9

In gréBerer Hoéhe {iber dem Erdboden wird man allerdings bald ein
Uberwiegen des Kaskadenspektrums bei allen Energien erwarten. Weitere
Messungen der Hohenabhingigkeit groBer HorrMaNNscher St58e kénnen
die Gestalt dieses Elektronenspektrums, die in § 19 und § 20 nur indirekt
und ungenau bestimmt wurde (y = 1,8 bis 1,9), genauer festlegen.

Aus der Hdhenabhingigkeit (Tabelle 10) der HorFmaNNschen Kas-
kadenstdfe ergibt sich noch einmal ein unabhingiges Argument fiir die
Erzeugung der in Meereshéhe gefundenen Elektronen aus der durch-
dringenden Komponente: Denn wollte man ein Elektronenspektrum
konstruieren, welches aus dem Weltenraum einfillt, sich dann durch
Kaskaden in der Atmosphire verwandelt und in der unteren Atmo-
sphare die HorrMmaxnschen KaskadenstdBe erzeugt, so miiBte man
diesem Spektrum bei hohen Energien einen stirkeren Potenzabfall
zuschreiben als bei niedrigen Energien, damit die groBen Kaskadenstd83e
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stirker mit der Hoéhe zunehmen als die kleinen (§19). Will man aber
das Spektrum so konstruieren, daB es die Zahl der Elektronen in der
oberen und unteren Atmosphire darstellt, so muf3 man ihm bei hohen
Energien einen schwécheren Abfall zuschreiben als bei kleinen Energien
(§19) (H 7, N 6). Beide Bedingungen zugleich kénnen aber nicht erfiillt
werden, d.h. die weiche Strahlung in der unteren Atmosphire muB
aus der durchdringenden Strahlung entstehen.

Dem Gang der StoBintensitdt mit der Héhe entspricht ihre Variation
mit der Tiefe: In einem Keller ist nach BoGGILD (B 16) das scharfe Kas-
kadenmaximum mehr herabgesetzt als die Intensitidt bei groBer Schicht-
dicke. Im Bodensee nimmt nach WEISCHEDEL (W 1) die StoBhiufigkeit,
welche als Hiufigkeit der StéBe hinter groBen Schichten aufgefaBt
werden kann, dhnlich wie die durchdringende Komponente ab. Ent-
sprechende Erfahrungen wurden mit den Rossischen Koinzidenzen ge-
macht (vgl. A 5), so daB ebenso bei den St6Ben wie bei den Rossi-
Koinzidenzen angenommen werden kann, daB die Maxima der Ausldse-
kurve von der weichen Komponente erzeugt werden. Damit ist die
Strahlungstheorie (§7) bis zu 10" eV hinauf bestitigt.

B. Wihrend also ein Teil der St6Be beim Maximum der StoBauslése-
kurve alle Eigenschaften aufweist, die fiir Kaskaden charakteristisch
sind, miissen die St6Be bei groBen Schichten anderen Ursachen zu-
geschrieben werden.

e) Hierfiir spricht erstens der Umstand, daf3 die kaskadentheoretische
StoBhdufigkeit bei groBen Schichten schnell gegen 0 abfilit (Abb. 8),
wihrend die wirklichen St68e bei groBen Schichten eine endliche Hiufig-
keit behalten, die bei mittleren StéBen in Blei halb so grof8 ist wie die
Hiufigkeit beim Maximum (Abb. 23).

f) Das stirkste Argument fiir die Nichtkaskadennatur eines groSen
Teils der StéBe aber liegt in der Materialabhingigkeit: Wahrend sich
die Haufigkeit entsprechender St68e in Pb: Fe: Al nach der Kaskaden-
theorie etwa wie 1: 372: 62 verhalten sollte (§ 11y, ¥ & 2), ist umgekehrt
die Intensitit der wirklichen StéBe bei dicken Schichten gré8er im
leichten als im schweren Material (Abb. 23). Wenn wir also 50% aller
StéBe beim Maximum der Bleiauslosekurve f{iir Kaskaden halten, so
kénnen wir die StéBe beim Fe-Maximum nur zu 6% und die beim Al-
Maximum nur zu etwa 1,5% auf Kaskadenwirkungen zuriickfithren.
Die St6Be bei gréBeren und kleineren Schichten, vor allem die iiber-
wiegende Zahl der St68e in den leichten Materialien muB also anderen
Ursprungs sein. Die eben diskutierte Materialabhingigkeit der HOFF-
MaNNschen St68e schlieBt auch die Moglichkeit aus, die StéBe bei dicken
Schichten auf BHaBHAsche Ionisationsschauer zuriickzufiihren. Denn
die groBen Ionisationsschauer sollen ja im schweren Material etwa im
Verhiltnis der Atomnummern haufiger sein als im leichten (61), wihrend
die wirklichen St6Be eher das umgekehrte Verhalten zeigen (Abb. 23).
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g) Ein Anhaltspunkt iiber die Natur der nichtkaskadenartigen
St5Be kann aus dem Verhalten bei diinnen Schichten entnommen
werden.

Abb. 25 zeigt die empirische Haufigkeit der StéBe von mehr als
N Teilchen pro min und kg als Funktion der StoBgr68e N bei diinnen
Schichten. Die Tatsache, daf3 die empirischen Kurven {fiir verschiedene
Schichtdicken nahezu zusammenfallen, bedeutet, daB hier der Anstieg

Stiibe/min Xy
7
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/x4
v £ 4semFe l'j\'”
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T / \N N\
=50\ .
w3y NN :;\«\ \?gfgt "e} "
N NN WK
. \ 2N 20=30cm A
7% 2 ?{;\ %’7/\\ ‘0\‘95}?‘ ,,L}M
2N\ 2) \
wa\ Ay \
AN
(=75 2 A
n e 7 .
\S \
! i Xz { 1 | |
n F72 7] w20 00 700

Abb. 25. StoBverteilung bei dinnen Schichten. Abszisse: {log) StoBgroBe N. Ordinate: (log) Haufigkeit

der StoBe von mehr als N Teilchen pro min pro kg. — — — th.: nach der Kaskadentheorie (§ 11y

fiir y = 1,5, Gesamtfaktor willkiiriich). Messung von M: Messerscumint, N: Nig, B: Boccip,
;_I_‘ Unsicherheit in der Beurteilung des Vergleichs zwischen den Messungen M, N, B.

der StoBhiufigkeit nahezu linear mit der Schichtdicke erfolgt; ganz
im Gegensatz hierzu miilte man eine viel stirkere Abhingigkeit der
StoBhaufigkeit von der Schichtdicke erwarten, wenn die St58e bei diinnen
Schichten leichter Materialien Kaskaden wiren, wie die gestrichelten
Linien in Abb. 25 zeigen; z. B. sollten die St68e pro cm? und min in 30 cm
Al nach der Kaskadentheorie um einen Faktor >10° hiufiger sein als
die in 10 cm Al. Die wirklichen St38e von etwa 200 Teilchen in 30 cm
Al sind aber nach NIE (V2) nur um einen Faktor 3—4mal hiufiger
pro cm? und min als die gleich groBen StéBe hinter 9 cm Al. Wenn sich
also die Messungen der StoBhiufigkeit in diinnen Schichten auch unter
reineren Bedingungen, welche die Mitwirkung der Zimmerwinde aus-
schlieBen, bestitigen, so muB hieraus geschlossen werden, da die nicht-
kaskadenartigen StéBe explosionsartig entstehen, da nur bei der Ent-
stehung der StéBe an einem Kern ein linearer Anstieg der Haufigkeit
mit der Schichtdicke verstanden werden kann.

Die Frage, ob die in den Explosionen entstehenden Sekunddren
leichte oder schwere Elektronen sind, kann durch StoBexperimente
entschieden werden. Obwohl heute eine klare Antwort noch nicht
vorliegt, scheinen die bisherigen Experimente eher auf eine Erzeu-
gung schwerer als auf die iiberwiegende Bildung leichter Elektronen
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hinzudeuten. Die Entscheidung kann einmal getroffen werden in Stof$-
koinzidenzexperimenten. Nach Nie (N 3) nimmt die Zahl der StoéBe
von mehr als 100 Teilchen aus 10 cm Fe, welche gleichzeitig in 2 Kammern
auftreten, auf ihren 5. Teil ab, wenn sich zwischen den Kammern eine
Schicht von 9 cm Pb befindet. Dies ist eher zu verstehen, wenn schwere
Elektronen in den Explosionen erzeugt werden, als wenn in den Ex-
plosionen leichte Elektronen entstehen, da man fiir die letzteren eine
stirkere Absorption bis auf etwa 1% des anfinglichen Wertes erwarten
witrde (E 6). Doch ist eine sichere Entscheidung heute noch nicht még-
lich. Die Natur der Sekunddren kann ferner aus ,,Ubergangseffekten‘
entnommen werden: Eine Schicht von einigen cm Pb miite die St58e
aus 10-—20 cm Al multiplizieren, falls sie Elektronen enthalten, aber
nur wenig verdndern, falls sie aus schweren Elektronen bestehen. Solche
Ubergangsmessungen sind bisher von BOGGILD (B 16) nur bei den
Schichten ausgefithrt worden, hinter denen die Sté8e zweifellos Kaskaden
sind, namlich beim Bleimaximum. Sie bestitigten die elektronenartige
Natur und damit den Kaskadencharakter dieser StéBe beim Maximum
der Bleiauslésekurve. Entsprechende Messungen hinter solchen Schichten,
welche Explosionen hervorbringen {(z. B. 10—20 cm Al), koénnten {iber
die Frage der Sekundiren in den Explosionen Auskunft geben. Hierbei
ist allerdings zu berticksichtigen, daB auch dann die Explosionsst3e
hinter gréBeren Schichten von betrichtlichen Mengen (etwa 20—40%)
Elektronen begleitet sein werden, wenn zunichst nur schwere Teilchen
im Schauer entstehen, da ja die in den letzten Zentimetern stecken-
gebliebenen schweren Elektronen ihre Zerstrahlungsprodukte dem
Schauer beimengen. Diese Elektronenbeimengung wird nur dann ver-
mieden werden konnen, wenn man die StéBe aus diinnen Schichten
von etwa 10—20 cm Al oder 2—4 cm Fe beobachtet, da dann nur wenig
schwere Schauerteilchen im Material steckenbleiben und nachtriglich
zerstrahlen kénnen.

Wenn wir nun vorldufig annehmen, daB in den Explosionen vor-
wiegend schwere Elektronen erzeugt werden, so koénnen wir aus der
Strecke des Anstiegs der Explosionsst6Be auf die Reichweite und damit
auf die Energie der schweren Schauerelektronen schlieBen (E 6). Aus
der Anstiegstrecke von 10 cm Fe (Abb. 23) erhalten wir dann (Tabelle 6)
eine mittlere Energie von etwa

E,~ 108 eV (62)

fiir die Sekundiren der Explosionen in Ubereinstimmung der GroBen-
ordnung mit der kritischen Energie, welche in § 15 angegeben wurde.
Zur Erzeugung einer Explosion von N Teilchen wird also im Mittel
ein schweres Elektron von

E~N-108eV (63)

notwendig sein.
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Ein schweres Elektron, welches einen Explosionsschaver von N
Teilchen erzeugt, muB also ungefihr dieselbe Energie haben, wie ein
leichtes Elektron, das einen Kaskadenschauer derselben GréB3e beim
Maximum der Bleiausldsekurve hervorbringt:

(E=8-N-E;=8-107-N-eV ~10° N eV).

Der Wirkungsquerschnitt, mit dem ein schweres Elektron einen
Explosionsschauer erzeugt, kann nun angegeben werden durch Ver-
gleich der empirischen Intensitdt der Explosionen bei grofien Bleischichten
mit der empirischen Intensitit der Kaskaden beim Maximum der Blei-
auslésekurve. Diese beiden Intensititen verhalten sich ja nach Abb. 23
ungefihr wie 1:1 und dieses Verhiltnis 1:1 scheint bemerkenswert
wenig zu varileren von den kleinen St6B8en von etwa 30 Teilchen (Y 3,
B 16) an bis zu den ganz groBen Sté8en von 1000 Teilchen (C 2). Da
sich nun die Zahl F,(E) der Elektronen oberhalb der Energie E S 10t eV
(Abb. 23) zur Zahl F(2 E) der durchdringenden Teilchen oberhalb der
Energie 2 E in Meereshéhe nach (57), (59} wie
10”7 eV

E(E): F,E) =22

verhilt, und da ferner jedes Elektron eine Kaskade erzeugt, so folgt fiir
die Wahrscheinlichkeit, mit der ein schweres Elektron der Energie E
in der Anstiegstrecke von 10 cm Fe eine Explosion erzeugt, annihernd:

eV
1OEe—~ pro 10 cm Fe.

Da der Kubikzentimeter Fe 8,5-10% Atome enthilt, setzt also jedes
Proton und Neutron des Kerns dem ankommenden schweren Elektron
der Energie E >10°eV einen Wirkungsquerschnitt

10%eV
)

(64)

Qw%-m‘z"cm?-(

fiir die Erzeugung einer Explosion entgegen.

Die GroBenordnung dieses Wirkungsquerschnittes palt ebenfalls
zu den theoretischen Erwartungen des §15. Das empirische Gesetz,
nach dem der Wirkungsquerschnitt bei hohen Energien mit der ersten
Potenz der Energie abzunehmen scheint, kann natiirlich heute noch nicht
theoretisch begriindet werden.

Wenn dieses Gesetz (64) richtig ist, mul bei ganz groBen StéBen
N > 1000 allerdings wieder ein Ansteigen des Verhiltnisses der maximalen
Intensitdt zur Sattigungsintensitit (Abb. 23) erwartet werden, da dann
das Kaskadenspektrum hervortritt (Abb. 24).

Durch die bisherigen Betrachtungen werden die HOFFMANNschen
St6Be hinter groBen Schichten in der Naherung verstindlich, in der sie
in allen Materialien gleich hiufig sind und ihre Sittigung (10 cm Fe,
> 30 cm Al) bei Schichten gleicher Masse erreichen. Denn die Explosionen
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sollen ja massenproportional erzeugt und annighernd massenproportional
absorbiert werden. In Wirklichkeit sind aber die Schauer hinter groBen
Schichten leichter Materialien intensiver als hinter groSen Schichten
schweren Materials, und die Sittigungsstellen treten entsprechend im
leichten Material bei etwas groBeren Massen ein als im schweren {Abb. 23,
Abb. 19). Ein Weg zum Verstdndnis dieser noch ungeklirten Material-
abhingigkeit liegt vielleicht in der Mdglichkeit, daB die Schauerteilchen
einer Explosion noch im Kern ihrer Entstehung durch Kernionisation
(§ 16, 24) gebremst werden (E 6). Diese Bremsung, welcher vor allem
die langsamsten schweren FElektronen des
Schauers unterliegen wiirden, kénnte im
, groBen Bleikern mehr ausmachen als im leich-
? Fe ten Aluminiumkern, und kénnte so die beob-
achtete Bevorzugung des leichten Materials
20} M hervorrufen. Eine theoretische Beurteilung
dieses Effekts ist aber heute noch nicht méglich.
L . Die eben besprochene, noch ungeklirte
o @ m A 2 Materialabhangigkeit ist den HoFFMaNNschen

' ' 9 St5Ben gemeinsam mit einer in der letzten
D e Maai en Zeit von SCHMEISSER und BOTHE (S 1) unter-
unter spitzen Winkeln von 7° pach  gychten besonderen Art von Rossi-Koinzi-

ScumEisser und Borne: Natur-
wiss. 25, 833 1037). (Vgl. Abb.10.)  denzem.

Abszisse: Schichfdfeke. Ordinate: Verschiedene Autoren (K 3, M 1, D 1,

Zahl der Koinz./Std. : h S

H 135) hatten bei der Registrierung der Rossi-
schen Koinzidenzen die Andeutung eines zweiten Maximums bei
15—20 cm Pb gefunden. ScHMEISSER und BOTHE (S 1) gelang es, dieses
zweite Maximum in besonders starker Intensitit zu erhalten durch
die Beobachtung unter spitzen Winkeln. Es ergab sich (Abb. 26) ein
deutlich ausgeprigtes zweites Maximum bei 17 cm Pb, 30 cm Fe; die
folgenden Griinde machen nun die naheliegende Annahme wahrschein-
lich, daB das zweite Maximum von den kleineren Explosionen erzeugt
wird, deren groBe Seitenstiicke wir in den nichtkaskadenartigen HOFF-
Maxyschen Sté8en beobachten:

a) Das zweite Maximum wird von der durchdringenden Komponente
erzeugt, wie SCHMEISSER und BoTHE durch Messungen in einem Keller
zeigen konnten, in welchem das erste Maximum durch Absorption der
weichen Strahlung verkleinert wurde, wihrend das zweite Maximum
nur wenig verdndert wurde.

b) Das zweite Maximum tritt bei Schichten (17 cm Pb, 30 cm Fe) ein,
welche mit den Sittigungsschichten der Nichtkaskadensté8e (3—8 cm Pb,
10 cm Fe) vergleichbar sind. Sie sind etwa dreimal so gro8 wie die ent-
sprechenden Schichten bei den HoFFManNschen St68en und wiirden auf
Sekundirenergien von etwa 3 - 108 eV schlieBen lassen, falls die erzeugten
Teilchen schwere Elektronen sind. Es ist wahrscheinlich, da8 in den
ScHMEISSER-BOTHEschen Schauern zunidchst schwere Elektronen erzeugt
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werden, da die groBen Reichweiten von 17 cm Pb fiir Elektronen
nicht so leicht verstindlich wiren. Durch nachtriglichen Zerfall
wiirden trotzdem den beobachteten Schauern wieder Elektronen bei-
gemengt sein.

c) Fiir einen Explosionsschauer, dessen Gesamtenergie grofl gegen
die Ruhenergie 10° eV eines Kernbestandteils ist, wird man auf Grund
der Erhaltungssitze einen spitzen Divergenzwinkel erwarten. Die
Schauerteilchen werden dann nachtriglich nur eine geringe weitere
Winkelstreuung durch elastische Ablenkung erfahren, da sie (im Gegen-
satz zu den Sekundiren eines Kaskadenschauers) hohe Impulse haben.
Dieser Umstand diirfte mit der von SCHMEISSER und BoTHE entdeckten
Spitzwinkligkeit der Schauer im 2. Maximum der Ross1-Kurve zusammen-
hingen und die Erwartung nahelegen, daB3 auch unter den HOFFMANN-
schen StéB8en die Explosionen durch spitze Winkel vor den Kaskaden
ausgezeichnet sind.

d) Die zweiten Maxima (Abb. 26) zeigen dieselbe ungeklirte Material-
abhingigkeit wie die Explosionsst53e.

Die Materialabhingigkeit des hier betrachteten Sekundireffekts hat
eine gewisse Ahnlichkeit mit den noch nicht gedeuteten , Ubergangs-
effekten’* bei dicker Schicht (S ¢). Unter ,,Ubergangseffekt wird die
schnelle Anderung in der Absorptionskurve der mit der Ionisationskammer
gemessenen Intensitit verstanden, welche sich beim Ubergang von einem
zu einem andern Absorbermaterial ergibt (S 4). Die Ubergangseffekte
bei diinneren Schichten von weniger als etwa 100 g/cm? zeigen eine Zu-
nahme der Ionisation, wenn Blei hinter Aluminium gesetzt wird, und eine
Abnahme, wenn Aluminium hinter Blei tritt. Die Ubergangseffekte bei
groBeren Schichten haben gerade das umgekehrte Verhalten. Nach der
Strahlungstheorie (G 1), insbesondere der Kaskadentheorie (C 1, B 3) sind
die Ubergangseffekte bei kleineren Schichten verstindlich, da Blei die
Strahlen aus Aluminium noch weiter multiplizieren kann, nicht aber
Aluminium die aus Blei. Fiir die Ubergangseffekte hinter dicken Schichten
aber miissen ganz andere Sekundireffekte verantwortlich sein, welche
dieselbe Materialabhingigkeit haben wie die Horrmannschen StoéBe
bei dicken Schichten und die ScHMEISSER-BoTHEschen Koinzidenzen.

25, Kernprozesse., In der Hohenstrahlung sind hdufig schwere
Teilchen, die sehr viel stirker als gewdhnliche Elektronen ionisieren,
nachgewiesen worden. Dieser Nachweis erfolgte einerseits mit der
WirLson-Kammer, insbesondere in der schon genannten Arbeit von
ANDERsON und NEDDERMEYER (4 3) sowie bei BRODE und StTarr (B 19),
andererseits durch die Spuren, die stark ionisierende Teilchen in der
empfindlichen Schicht einer photographischen Platte hinterlassen. Durch
verschiedene Forscher (HERzOG und SCHERRER (H 10), RuMBOoUGH und
LocHERr (R 6), FONFER (F 5), SCHOPPER (S 15), BLAU und WAMBACHER
(B 14), Tayror (T 3) wurden photographische Platten teils im Labora-
torium, teils in groBer Hohe lingere Zeit der kosmischen Strahlung
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ausgesetzt und wiesen nachher Spuren auf, die am einfachsten als die
Bahnen von Protonen gedeutet werden konnten. Von Brau und Wawm-
BACHER (B 14) wurden ferner ,,Sterne” solcher Spuren beobachtet, also
Punkte in der photographischen Platte, von denen offenbar mehrere Pro-
tonen gleichzeitig ausgegangen sind (Abb. 27). SchlieSlich hat TAYLOR (T 3)
an einigen Stellen seiner Platten ,Haufen solcher Spuren beobachtet.

Charakteristisch fiir die verhiltnismaBig langsamen schweren Teilchen
ist zunichst die starke Zunahme ihres Auftretens mit der Héhe. ANDERSON

Abb. 27. Kernverdampfung nach BrLau und Wasmsascrer: Nature (Lond.) 140, 585 (1937).

und NEDDERMEYER finden auf dem Pike’s Peak etwa 12mal soviel
Spuren langsamer schwerer Teilchen als auf dem Meeresniveau. Ahnliche
Werte folgen auch aus den Protonenspuren in photographischen Platten,
wihrend fiir die Sterne in den photographischen Platten von TAYLOR
eine noch stirkere Zunahme mit der Hoéhe beobachtet wird. Daraus
folgt, daB3 die stark ionisierenden Spuren jedenfalls durch eine Strahlung
hoher Absorption hervorgerufen werden. Von den meisten Forschern
wird bisher angenommen, daB es sich bei den stark ionisierenden Spuren
in der Hauptsache um langsame Protonen handeln mufB. Doch kann
wohl nicht ausgeschlossen werden, daB auch langsame schwere Elektronen
fir einen Teil der starken Spuren verantwortlich sind. Ferner kann es
sich in einzelnen Fallen vielleicht auch um «-Teilchen handeln. Die
Spuren in den Sternen von Brau und WamBacHER sind wahrscheinlich
zum groBten Teil durch Protonen hervorgerufen.

Von der Strahlung, die diese Spuren indirekt verursacht, ist zunichst
nur bekannt, daB sie in der Atmosphire sehr stark absorbiert wird.
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Daraus folgt, daB schwere Elektronen und sehr energiereiche Protonen
oder Neutronen nur zu einem unwesentlichen Teil an der Auslésung
der langsamen Protonen beteiligt sein kénnen. Als erzeugende Strahlung
kommen also nur Elektronen und Lichtquanten, ferner nicht zu energie-
reiche Protonen und Neutronen in Betracht. Wenn Elektronen oder
Lichtquanten in einem Kern schwere Teilchen auslsen sollen, so ist
das mit einer hinreichenden Wahrscheinlichkeit wohl nur méglich durch
Prozesse, die durch das Zusammenwirken der elektrischen Krifte mit
den Kernkriften entstehen (§15); z. B. kommt etwa die Umkehrung
des in § 15 besprochenen Prozesses in Betracht: Ein hinreichend energie-
reiches Lichtquant erzeugt beim ZusammenstoB mit einem Neutron
ein negativ geladenes schweres Elektron, wobei gleichzeitig das Neutron
in ein Proton verwandelt wird und einen Teil der Energie des Lichtquants
mit itbernimmt. Wenn die Energie des Lichtquants groB genug ist,
so wird an die Stelle dieses Prozesses ein Mehrfachproze vom Typus
der Explosionen treten. Den Wirkungsquerschnitt fiir diesen Vorgang
kann man wie oben zu etwa 10727 cm? abschitzen (§ 15). Die Auslésung
eines analogen Prozesses durch ein Elektron ist wohl noch um den
Faktor ~ ¢?/hic seltener. Die Aufnahmen von ANDERSON und NEDDER-
MEYER (4 3) zeigen, daB langsame Protonen hiufig zugleich mit einem
Kaskadenschauer beobachtet werden. Dieser Umstand deutet darauf
hin, daB die langsamen Protonen tatsichlich durch Lichtquanten aus-
geldst werden. Bei hohen Energien dieser Lichtquanten kann dies wohl
nur durch die genannten Prozesse geschehen. Bei kleineren Licht-
quantenenergien kann man auch an den direkten Photoeffekt im Kern
denken, der von BorBE und GENTNER (B 20) beobachtet worden ist.
Doch diirften bei einem solchen ProzeB nur sehr energiearme Protonen
den Kern verlassen, die in den meisten Fillen in der Materie, in der sie
erzeugt sind, so schnell absorbiert werden, daB sie nicht bis in die Wirson-
Kammer gelangen. Es ist also sehr fraglich, ob dieser Kernphotoeffekt
bei den empirisch beobachteten Protonenspuren eine merkbare Rolle
spielt. Auch wenn man den anderen obengenannten ProzeB zugrunde
legt; scheint es schwierig, die relativ groBe beobachtete Haufigkeit der
langsamen Protonen zu erkliren. Doch sind die theoretischen Ab-
schitzungen der Wirkungsquerschnitte einstweilen so unsicher, daB
man die Bedeutung dieser geringen Diskrepanz noch nicht beurteilen
kann. Zum Teil konnen die langsamen Protonen wohl auch durch
Neutronen oder Protonen mittlerer Energie ausgelost werden. Man muf
hier daran denken, daB bei den Prozessen, die zur Erzeugung der durch-
dringenden Komponente der Hohenstrahlung fithren und die ebenfalls
zu dem obengenannten Typus gehdren, stets auch Protonen und Neutronen
mittlerer Energie erzeugt werden. Insbesondere werden bei den eigent-
lichen Explosionen, die durch sehr energiereiche Lichtquanten oder
Elektronen ausgeldst sind, hiufig schwere Teilchen aus dem Energie-
bereich 108—10° eV beteiligt sein. Diese Teilchen, die auf dem Weg

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 5



66 H. EvLer und W. HEISENBERG:

aus der Stratosphdire, in der sie hauptsichlich entstehen, nach unten sehr
rasch absorbiert werden, konnen vielleicht zum Teil fiir die Auslésung
der langsamen Protonen verantwortlich sein. In der Tat glauben
ANpErRsON und NEDDERMEYER auf einer Aufnahme eine Kernzer-
triimmerung durch ein Neutron nachweisen zu kénnen, wobei dieses
Neutron allerdings wieder gleichzeitig mit einem gréBeren Schauer
auftritt. Es ist moglich, daB es sich hier um einen Explosionsschauer
gehandelt hat, doch 1Bt sich Sicheres hieriiber aus der Photographie
nicht entnehmen. Die von BLAU und WAMBACHER beobachteten Sterne
sind wohl in der natiirlichsten Weise als Sekundirwirkung von Protonen
oder Neutronen mittlerer Energien (108 bis 6108 V), als ,, Kernionisa-
tion*’, zu deuten. Entweder handelt es sich um Prozesse, bei denen ein
schweres Teilchen dieses Energiebereichs von auBlen auf einen Atomkern
trifft und in diesem die Sekundirteilchen auslést; oder das schwere
Teilchen wird durch ein von auBen kommendes Lichtquant im Atomkern
ausgeldst und erzeugt nun auf seinem Weg aus dem Atomkern heraus
die Sekundirteilchen. Im letzteren Falle werden gleichzeitig mit den
Protonen auch ein, oder wenn das einfallende Lichtquant energiereich
genug ist, mehrere ANDERSON-Teilchen den Atomkern verlassen. Wir
kommen damit wieder zu den explosionsartigen Prozessen, die natur-
gemiB meistens in einem Kern stattfinden und mit einer Emission von
Sekundirteilchen aus dem betreffenden Kern verkniipft sind. Der
Emission von Sekundidrteilchen aus dem Kern wird auch in allen ge-
nannten Fillen noch eine Kernverdampfung von der Art, wie sie in der
gewshnlichen Kernphysik untersucht wird, folgen. Wenn man an-
nehmen darf, da die Explosionen der seltenere Vorgang sind, und es
sich also bei den BLAU-WaMBACHERschen Sternen meistens um Sekundir-
teilchen handelt, die von einem schweren Teilchen mittlerer Energie
erzeugt sind, so 1iBt sich die Energieverteilung dieser Sekundirteilchen
mit der theoretischen Energieverteilung von Formel (38) vergleichen.
Die bisher vorliegenden Messungen scheinen mit der Theorie gut iiber-
einzustimmen. Fir die von TAvLoR beobachteten Haufen ist wohl
einstweilen eine einigermaBen zuverlissige theoretische Deutung nicht
moglich.
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1. Vorbemerkung. Wenn man von den Fortschritten eines Gebietes
berichten will, so mu8 man angeben, welcher Zeitraum in Betracht
gezogen werden soll. Fiir die Ultrarottechnik ergibt es sich zwanglos,
das Jahr 1930 als Anfang zu wihlen, weil in diesem Jahr die bekannte
Ultrarotmonographie von CL. SCHAEFER und F. Marossi (1) erschienen
ist, die zum erstenmal eine ausfiihrliche Darstellung des Gesamtgebietes
in deutscher Sprache gab. Es wiirde nun dem Charakter der ,,Ergeb-
nisse der exakten Naturwissenschaften nicht entsprechen, wenn wir
jede Neuerung auf dem Gebiete der Ultrarottechnik im einzelnen an-
fithren wollten, die seit 1930 bekanntgegeben worden ist. Wir wollen
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vielmehr eine gewisse Auswahl treffen, um das deutlicher hervortreten
zu lassen, was als wesentlich erscheint.

I. Strahlungsquellen.

2. Zur Theorie der schwarzen Strahlung. Die wesentlichsten Strah-
lungsquellen fiir das Ultrarot sind die thermischen Strahler. Fir sie
gilt bekanntlich als Grenzgesetz das PraNCksche Strahlungsgesetz.
Es wird gewdhnlich in der Form

Eydd=c—22

cl
e AT

di

1
geschrieben, wobei ¢; und ¢, Konstanten sind, 1 die Wellenlinge und
T die absolute Temperatur. Zur Diskussion der Intensititsverteilung
im Spektrum wird im allgemeinen die Funktion

A

s

elT——l

analytisch und geometrisch diskutiert, ohne da8 aber dabei immer
geniigend betont wird, daB die Schliisse nur richtig sind, wenn man eine
solche Art der spektralen Zerlegung annimmt, daB das Spektralinter-
vall ] konstant bleibt. Letztere Annahme entspricht aber im allgemeinen
durchaus nicht den experimentellen Verhiltnissen, vielmehr dndert sich
das Intervall z. B. bei Prismenspektrometern beim Ubergang von einer
zur anderen Wellenlinge. Es kann unter Umstinden sachlich richtiger
sein, dA/A oder dv = d1/A% als konstant anzusetzen und daher den Verlauf
vy

der Funktionen ——— oder ——:’L—— zu diskutieren.

et — etT

Im kurzwelligen Ultrarot kann auch die Frage Bedeutung haben,
wieviel Quanten d# in einem Spektralintervall 41 enthalten sind. Man
erhdlt dafir aus

—5
Erdh=h%dn=c;———dl
e*T 4
den Ausdruck
¢y Y
dn= W . T— d}. .
e*T

Die fiir den Experimentator notwendige Ubersicht iiber alle diese Funk-

tionen ~———-—iﬁ wird dadurch erleichtert, da8 fiir sie folgendes gilt: Stellt
Bﬁ—- 1

man den Logarithmus der Funktion in Abhingigkeit vom Logarithmus

der Wellenlidnge bei festgehaltenen Werten von 7  dar, so erhidlt man

Kurvenscharen, die als Isothermen bezeichnet werden. Bei dieser
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doppelt-logarithmischen Darstellung nehmen alle Kurven die gleiche
Gestalt an (Abb,1) und gehen durch Parallelverschiebung lings einer
geraden Linie auseinander hervor. Der Tangens der Neigung dieser
Verschiebungsrichtung ist gleich dem Exponenten-—m. Die Temperatur-
werte bilden auf der Verschiebungsgeraden wieder fiir sich eine loga-
rithmische Temperaturskala. Der gleiche Satz gilt fiir Isochromaten
in doppelt-logarithmischer Darstellung. Diese Darstellung gibt den
Inhalt des WieNnschen Verschiebungsgesetzes in der richtigen Allgemein-
heit. Gewohnlich wird nur die Verschiebung des Maximums der
Isothermen als Folgerung dieses Gesetzes bezeichnet.
G- Aus der Abb.1 folgt
sehr anschaulich, daB
eine Temperatursteige-
rung der Strahlungsquelle
nur im Kurzwelligen
einen erheblichen Gewinn
bringt, im Langwelligen
dagegen nicht.
3. Thermische Strah-

\\
o f 1
[ LA L L) 1 :
NG T e ¥ o # W W A A 18- Auf dem  Gebiete

Zimmerfemperatur 290°

A der thermischen Strah-
Abb.1. Isothermen nach dem Pranxckschen Strahlungsgesetz in . .
doppelt-logarithmischer Darstellung. lungsquellen sind keine

ernstlichen Fortschritte
erzielt worden. Noch immer spielt der NErRNST-Brenner im kurzwel-
ligen Ultrarot, der AUER-Strumpf im langwelligen Ultrarot und die
Quecksilberdampflampe fiir das langwelligste Gebiet die wesentliche
Rolle. Der NErNST-Brenner ist von amerikanischen Forschern durch
den GLoOBAR-Brenner ersetzt worden. Er scheint sich durch gréBere
Lebensdauer gegeniiber dem NERNST-Brenner auszuzeichnen. NERNST-
Stifte werden in Deutschland nur noch von einer Stelle fabrikatorisch
hergestelit’, doch deutet eine Arbeit von C. TINGWALDT (2) darauf
hin, daB3 auch ein gewisses Bediirfnis nach Selbstanfertigung besteht.
Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den AUER-Strumpf durch eine
andere Strahlungsquelle zu ersetzen (3, 4). Alle diese Versuche haben aber
nur gezeigt, wie unerreicht gliicklich die spektrale Emissionsverteilung
dieses Korpers ist. Nicht eine besonders hohe Emission im Langwelligen,
sondern eine fast unerreicht kleine Emission im kurzwelligen Ultrarot
zwischen 1 und 7 w machen ihn zu einer fiir das langwellige Ultrarot
so geeigneten Strahlungsquelle. Jede andere Strahlungsquelle erfordert
mehr Filter zur Beseitigung des kurzwelligen Ultrarots.
Von PFuND (5) ist vor wenigen Jahren eine Methode beschrieben
worden, bei der der AUER-Strumpf in einem Rohr durch eine elektrische
Gasentladung zur Strahlungsemission angeregt wird. Er gibt an, eine

1 Glasko-Lampen G.m.b. H., Berlin SW 29, Kottbusser Damm 74.
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erhhte Emission im kurzwelligen Ultrarot zu erzielen, die der des
NErNST-Brenners mindestens gleichwertig ist.

Uber die Strahlung der Quecksilberdampflampen sind neuere Arbeiten
gerade im Druck (6).

4. Elektromagnetische Strahler. Angeblich ist es gelungen, von
der Seite der kurzen elektrischen Wellen her Generatoren zu bauen,
die Wellen bis herab zum langwelligen Ultrarot erzeugen (7, 8, g}. Aber
die Verhiltnisse liegen da noch recht unbefriedigend; denn einerseits
zweifelt wohl niemand, daB ein kontinuierlicher AnschluB der beiden
Spektralbereiche Ultrarot und kurze elektrische Wellen moglich ist.
Andererseits kann aber von einer wirklichen Uberbriickung erst geredet
werden, wenn es ein Gebiet gibt, in dem man sowohl mit ultraroten
Strahlungsquellen wie mit elektrischen Sendern hinreichend konstante
und intensive Strahlung herstellen kann, so daB man die Eigenschaften
der beiden Strahlenarten miteinander vergleichen kann. Man mii3te
etwa als bescheidenste Forderung Absorptionsmessungen mit beiden
Strahlenarten an den gleichen Stoffen vornehmen. Das ist aber noch
nicht gelungen. In diesem Sinne klafft noch eine Liicke zwischen etwa
1,3 mm (7) und 400 p. im Ultrarot.

II. Nachweis- und Messungsmethoden.

Alle Methoden zum Nachweis und zur Messung der ultraroten Strahlen
zerfallen in zwei Gruppen: Bei der ersten Gruppe 16st das einzelne Quant
einen photochemischen oder lichtelektrischen ProzeB aus (photographi-
scher ProzeB, lichtelektrische Zelle), bei der zweiten Gruppe, den sog.
thermischen Empfingern wird die Strahlung durch einen Absorptions-
prozeB zunichst in Koérperwirme verwandelt und dann die Tempera-
turerh6hung des Empfingers gemessen. Prinzipiell denkbar wire noch
eine dritte Gruppe, bei der der Strahlungsdruck ausgenutzt wiirde, d. h.
vom quantentheoretischen Standpunkt die Impulsinderung der Quanten
und vom elektrodynamischen Standpunkte die direkte ponderomo-
torische Wirkung des elektromagnetischen Strahlungsfeldes auf den
Empfanger.

A. Photochemische und photoelektrische Methoden.

5. Ultrarotphotographie. GroBe Fortschritte sind in den letzten
Jahren mit den zuerst angefiihrten photochemischen Methoden erzielt
worden. Die Bemithungen, die gewdhnlichen Photoplatten durch' ge-
eignete Sensibilisatoren bis ins Ultrarot hin empfindlich zu machen,
haben zu schénen und in vielen Berichten dargelegten Erfolgen gefiihrt
(20, 11, 12). Vor allem die Tatsache, daB3 man nicht nur geeignete Sensi-
bilisatoren gefunden hat, sondern daB man eine billige, bequem zu
handhabende Handelsware schaffen konnte, hat der Ultrarottechnik
im Gebiet des kurzwelligsten Ultrarots einen groen Auftrieb verliehen.
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Eine iibersichtliche Zusammenstellung der verschiedenen Plattensorten
der Agfa und der Kodak und ihrer Empfindlichkeitsbereiche findet sich
bei K1eEnteE im Handbuch der Experimentalphysik (13). Hier geniige
es deshalb anzufiithren, daB die im Handel befindlichen Platten bis 1,2 ,
zur Not bis 1,3 u verwendbar sind. Die Empfindlichkeitsmaxima der
am weitesten ins Ultrarot sensibilisierten Sorten liegen bei den Agfa-
platten bei 1,05 @ (21), bei den Kodakplatten bet 1,09 n (z0). Die
Platten sind allen thermischen Empfingern um mehrere Zehnerpotenzen
iiberlegen. Genaue Vergleichszahlen liegen noch nicht vor, wenn man
aber die bisherigen Angaben betrachtet, so scheint man ungefihr zu
folgendem Vergleich zu kommen: Wenn eine Strahlung aus dem Spektral-
gebiet von 1 p so schwach ist, daB sie bei einem guten thermischen
Empfinger von einigen Quadratmillimetern Empfangsfliche und 10 Se-
kunden Einstellzeit gerade noch einen nachweisbaren Ausschlag hervorruft,
dann wird sie auch durch die ultrarot sensibilisierten Platten in etwa
10 Sekunden gerade nachgewiesen. Da man aber bei den Photoplatten
Expositionszeiten von der GréBenordnung 100000 Sekunden (28 Stunden)
anwenden kann, so ergibt sich — immer vorausgesetzt, daB die Uber-
schlagszahlen stimmen — die Méglichkeit, mit Platten noch zehntausend-
mal schwichere Strahlung nachzuweisen als mit thermischen Emp-
fangern. Da die thermischen Empfinger im wesentlichen schon bis
zur theoretischen Empfindlichkeitsgrenze entwickelt sind, so erkennt
man die groBe Uberlegenheit der ultrarot sensibilisierten Platten.
Leider gehort aber dazu die Einschrinkung, daB trotz aller Sensibili-
sierungserfolge bisher nur etwa eine halbe Oktave des ultraroten Spek-
trums der Platte zuginglich ist, wihrend das ganze ultrarote Spektrum
etwa 9 Oktaven umfaBt.

Was die Hoffnung betrifft, die Photoplatten noch wesentlich weiter
ins Ultrarot hin zu sensibilisieren, so ist darauf hingewiesen worden (14),
daB eine gewisse theoretische Grenze besteht. Je weiter die Platten nach
dem Ultrarot hin sensibilisiert werden, um so schneller miissen sie unter
dem EinfluB von Dunkelreaktionen schleiern. Wenn man zu ldngeren
Wellen iibergeht, treten ndmlich schon bel Zimmertemperatur immer
mehr Quanten der schwarzen Strahlung auf, auf die die Platte ebenso
ansprechen muB, wie auf zugestrahlte Quanten der gleichen Wellen-
linge, die einer besonderen Lichtquelle entstammen. Auch im Inneren
der Platte werden durch thermische Schwankungserscheinungen immer
mehr Energieanhdufungen auftreten, die den photochemischen Prozef
um so besser ausldsen kdnnen, je mehr die Platten nach dem Langwelligen
hin sensibilisiert sind, d.h. je geringere Energie dazu nétig ist, den
photochemischen ProzeB auszuldsen.

Czerny und MOLLET hatten in einer Arbeit darauf hingewiesen (15),
daB die geringe Haltbarkeit bei Zimmertemperatur der am weitesten
sensibilisierten Photoplatten bereits auf diesen Effekt von Dunkelreak-
tionen hindeute. Dagegen hat aber J. EGGERT geltend gemacht, daB3 dies
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bei dem bisherigen Sensibilisierungsbereich noch nicht in Betracht komme,
weil es in letzter Zeit gelungen ist, die Platten bei gleicher Empfind-
lichkeit wesentlich linger haltbar zu machen (s. auch 12). Es besteht
also noch Hoffnung, die Sensibilisierung etwas weiter ins Ultrarot vor-
wirts treiben zu kénnen.

6. Photozellen. Etwa den gleichen Empfindlichkeitsbereich wie
bei den photochemischen Methoden erhilt man unter Ausnutzung der
verschiedenen photoelektrischen Effekte, wenn man die im Handel
erhiltlichen photoelektrischen Zellen berticksichtigt. Wihrend die
reinen Alkalimetalle hauptsichlich ultraviolett- und blauempfindlich
sind, kann man nach den Angaben der einschligigen Literatur durch
geeignete Behandlung oder Uberlagerung mehrerer Schichten (sog.
Kunstschichten) die Empfindlichkeit der Photozellen in den roten
und ultraroten Spektralbereich bis etwa 1,2 . ausdehnen (16, 17). Bei
hochisolierten Zellen kann man durch Ausnutzung groBer Verstirkung
bis 1,4 p vordringen.

Als Beispiele seien etwa angefithrt die Cisiumzelle der AEG, die
einen typischen Schichtenaufbau (Ag, CsO, Cs) zeigt (27), wihrend die
Schicht der PhonopreBzelle der Infram G.m.b. H. aus einem einheit-
lichen Gemisch mehrerer Komponenten besteht (18). Die neuerdings
erfolgte XKonstruktion von Zellen mit Sekundiremissionsverstirkung
[z. B. durch die AEG (29)] bringt selbstverstindlich auch keine weiter-
gehende Rotverschiebung der Empfindlichkeit, sie bedeutet nur eine
andere Losung des Verstirkerproblems. Die sog. Thallofidzellen der
AEG kommen trotz ihrer relativ hohen Ultrarotempfindlichkeit fiir viele
Zwecke nicht in Betracht, weil sie nicht linear arbeiten (17%).

Die Bedeutung der Photozellen fiir die Ultrarotspektroskopie ist im
Vergleich zur Leistung der photographischen Platten nur geringfiigig.
Die Platten sind an Empfindlichkeit tberlegen. Nur dort, wo es sich
um rasche Reaktion und schnellen Nachweis einer Strahlung handelt,
leistet die Photozelle mehr.

Die oben angegebene Grenze fiir die Ultrarotempfindlichkeit der
kiuflichen Photozellen stellt aber nicht die Grenze dessen dar, was
tiberhaupt mit Photoeffekten im allgemeinsten Sinne zu erreichen ist.
Aus der neuesten Literatur seien etwa angefiihrt die Untersuchungen
von FiscuER, GUDDEN und TREU tiber den BECQUEREL-Effekt an Blei-
glanz (20) und tiber den Bleiglanz-Lichtdetektor (21). Dort wird gezeigt,
daB in doppelt zerlegter Strahlung sich ein Effekt bis etwa 3,4 . nach-
weisen 14Bt.

B. Thermische Empfinger.

7. Absorptionsmittel. Die wichtigste Gruppe von Instrumenten
zum Nachweis und zur Messung ultraroter Strahlen sind die thermischen
Empfinger. Bei ihnen braucht man zunichst eine Substanz, die die
Strahlung durch Absorption in Wirme verwandelt. Zu den schon
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friither bekannten und auch jetzt noch im wesentlichen benutzten Kérpern
wie RuB oder Platinschwarz fiir das kurzwellige und Natronwasserglas
oder gepulvertes Glas fiir das langwellige Ultrarot ist eine neue Gruppe
hinzugetreten. A. H. PFUND hat gezeigt (22), daB wenn man Metalle
in einem Raum verdampft, in dem sich Luft oder ein anderes neutrales
Gas von einem Druck der GréBenordnung 1 mm Hg befindet, sich viele
Metalle nicht als blanke Spiegel niederschlagen, sondern als graue,
und im giinstigsten Falle tiefschwarze Schichten. Es stellt das also
w T eine Verallgemeinerung des

sl Platinschwarz-Verfahrens
o+ dar. Der neueren Arbeit

k- von PFUND (22) sind die in
s der Abb. 2 dargestellten

T P Kurven iiber die Durchlis-
0;[ sigkeit solcher Schichten im
- kurzwelligen Ultrarot ent-

nommen. Da das optische
ar Verhalten der Schichten

nr 1 wesentlich davon abhingt,

o7 u  unter welchen Bedingungen

Abb.2. Durchlissigkeit von ée_-,_;e-, Bi- und Zn-Schwarz sie aufgeflampft _Wurden’
in Abhangigkeit von der Wellenlange, Die Schichtdicken geben die Vorhegenden
sind dabei so gewihlt, daB die Durchldssigkeit bei der .
gleichen Wellenldnge beginnt. Kurven nur einen anges-
niherten Uberblick.

Von einem Schwirzungsmittel im weiteren Sinne fiir thermische
Empfinger verlangte man schon immer méglichst vollstindige Absorption
der Wellenlinge, die man messen will, ferner méoglichst geringe Anderung
des Absorptionsvermdgens in dem in Betracht kommenden Wellenbereich.
In neuerer Zeit hat man verschiedentlich noch zwei weitere Forderungen
hinzugenommen: Moglichst geringe Wirmekapazitit des Absorptions-
mittels und méglichst geringes Absorptionsvermégen fiir alle, nicht in
Betracht kommenden Wellenlingen. Die erste dieser Forderungen hat
immer mehr an Bedeutung gewonnen, je mehr man bestrebt war, Emp-
finger mit kurzer Einstellzeit zu bauen, wie sie fiir Registrierinstrumente
oder Wechsellichtmethoden notwendig sind. Die zweite Forderung nach
einem moéglichst kleinen Absorptionsvermégen fiir alle Wellen, die nicht
zur Messung in Betracht kommen, ergibt sich daraus, daB man den
Wirmeverlust der Empfingerstelle durch Ausstrahlung moéglichst klein
halten muB. Dieser Verluststrom spielt sich hauptsichlich in dem
Wellenlingenbereich von etwa 5—20 w ab. Man bekommt ein
kleines Emissionsvermdgen, wenn man der Empfangsstelle ein kleines
Absorptionsvermégen (im Sinne des KircuHOFFschen Gesetzes) gibt.
Es ist méglich, einen Empfinger fiir kurzwelliges Ultrarot so zu
schwirzen, daB er im Gebiet §5—20 p schon wieder ein ziemlich
kleines Absorptionsvermégen besitzt. FEine Arbeit von KERKHOF
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(23) hat sich in letzter Zeit gerade mit dieser Frage eingehend be-
schiftigt.

Hinsichtlich dieser letzten Forderung stellen die blanken Metalle
eine bemerkenswerte Gruppe dar. Wenn man sich Metallfolien her-
gestellt denkt, beginnend mit der Dicke Null, so sieht man, da Strahlung,
die auf die Folie fillt, mit zunehmender Dicke zunichst in zunehmendem
MaBe absorbiert werden wird. Dabei wichst aber auch der reflektierte
Anteil, und zwar so stark, daB bei einer gewissen Dicke ein Maximum
der aufgenommenen Strahlung auftritt. Bei noch dickeren Folien wird
die Reflexion so stark, dafl nur noch ein ganz kleiner Bruchteil auf-
genommen wird. Diese Verhiltnisse ,,
liegen besonders iibersichtlich im %| 2 T\ U
langwelligen Ultrarot, wo das ganze w \ /
optische Verhalten der Metalle & a4
durch ihre elektrische Leitfihigkeit w

YA
N
w7 df w*

bestimmt ist. Die Verhdltnisse sind ,,
experimentell und theoretisch von / N
74 w?

7e

H. MurMANN (24) und W.WOLTERS-
DORFF (25) untersucht worden.
Wenn man mit ¢ die Dicke der
Metallschicht bezeichnet, mit ¢ ihre

Abb. 3. Theoretischer Zusammenhang zwischen
Reflexionsvermdgen R, Durchlissigkeit D, Absorp-
tionsvermdgen 4 und dem Produkt aus spezifischer
elekirischer Leitfihigkeit o und Schichtdicke 4.
Giiltig fiir Metalle im langwelligen Ultrarot.

spezifische elektrische Leitfihigkeit

gemessen in elektrostatischen c.g.s.-Einheiten, mit ¢ die Lichtgeschwindig-
keit im Vakuum, so ergeben sich fiir das langwellige Ultrarot folgende
Beziehungen fiir den Anteil R der Strahlung, der reflektiert wird, fir
den Anteil D, der hindurchgelassen wird und fiir den Anteil A der in
der Schicht steckenbleibt

(1+ijd)2, R=<1+_‘j_)2, A=1—-D—-R=2YDR.

c 2nod

D=

Graphisch sind die Zusammenhinge in Abb. 3 dargestellt. Beziiglich der
theoretischen Ableitung der Formeln muB3 auf die beiden Originalarbeiten
verwiesen werden. Es sind Niherungsformeln, die durch Reihenentwick-
lung nach einem Parameter erhalten werden, der im wesentlichen .die
Schichtdicke 4 enthilt. Das Interessante an diesen Formeln ist, da@
keine Wellenlingenabhingigkeit auftritt, obgleich der Brechungsindex
und Extinktionskoeffizient bei der Ableitung in der Form n=4%= 1/;2_/0
angesetzt ist. Die experimentelle Nachpriifung dieser Formeln hat bisher
innerhalb gewisser Grenzen eine Bestidtigung ergeben, wenn auch noch
keine vollstindige. Die Schichten, bei denen das Maximum der Strah-
lungsaufnahme 4 von 50% auftritt, sind bei gutleitenden Metallen
durchsichtige Folien, fiir die schlechtleitenden Metalle an der Grenze
der Undurchsichtigkeit. Diese Folien geben daher die Mdglichkeit,
Absorberschichten mit sehr kleiner Wirmekapazitit zu bauen, die ideal
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grau sind. Erfolgreiche Versuche mit solchen Folien als Bolometerflichen
sind kiirzlich von H. HEINs im Rahmen einer Doktorarbeit durchgefiihrt,
aber noch nicht verdffentlicht worden. Ebenso sind sie von CzERNY
und MorreT (15) bei ihren Versuchen tber Ultrarotphotographie ver-
wendet worden.

Auch im Kurzwelligen gibt es natiirlich fiir jedes Metall eine solche
Dicke, bei der maximal viel Strahlung in dem Metall zur Aufnahme
gelangt. Nur ist die Erscheinung dort wellenlingenabhingig.

Einen besonders radikalen Versuch, das Emissionsvermoégen des
Empfingers herabzudriicken, stellt die Konstruktion von C.H. CART-
WRIGHT (26) dar, bei der ein Thermoelement auf die Temperatur der
fliissigen Luft abgekiihlt wird. Ein solches Instrument ist aber noch nie
zu ernsthaften Messungen verwendet worden.

8. Empfindlichkeitsvergleiche der verschiedenen Empfangsinstru-
mente. Bei den eigentlichen, thermischen Empfangsinstrumenten hat
man zu unterscheiden zwischen den klassischen Typen, dem Thermo-
element und Mikroradiometer, dem Radiometer und dem Bolometer,
andererseits gewissen neueren Konstruktionen, auf die wir spiter kurz
zu sprechen kommen werden. In der Beurteilung der Empfangsinstru-
mente tritt in den letzten Jahren ein Wandel ein, seit man im Anschluf3
an die grundlegende Arbeit von G. ISING (27} erkannt hat, daB diese
Instrumente bereits zum Teil bis an die Grenzen der thermodynamischen
Schwankungserscheinungen entwickelt sind. Diese Tatsache muf3 in
Zukunft die Grundlage fiir den Vergleich der Leistungen aller dieser
Instrumente werden. Wenn man die fritheren Bemiihungen eines Lei-
stungsvergleiches der verschiedenen Instrumenttypen betrachtet, wird
man zu der Feststellung verleitet, daB es tiberhaupt keine einwandfreie
Methode zum Leistungsvergleich gibt, sondern daf es nur solche Leistungs-
definitionen gibt, die nachweisen, daB das jeweils neukonstruierte Instru-
ment um ein oder zwei Zehnerpotenzen empfindlicher ist als alle tibrigen.
Wer ein Instrument mit besonders kleiner Empfangsfliche konstruiert
hat, wird betonen, daB man die Ausschlige der Instrumente stets auf
1 mm? Empfangsfliche umzurechnen habe, wer ein Instrument mit
groBem inneren Widerstand gebaut hat, gibt an, wieviel Volt man
bei einer Einheitsbestrahlung erhilt, bei kleinem inneren Widerstand
ist es eindrucksvoller anzugeben, wieviel Ampere man bei einer Einheits-
bestrahlung erhidlt, wer ein Instrument mit sehr kleinem Spiegel hat,
wird verlangen, daB man die Ausschlige auf einen Skalenabstand von
1 m umgerechnet angibt, wer einen groBen Spiegel hat, wird von der
Reduktion auf 1 m Skalenabstand lieber absehen und so fort.

Ein stichhaltiger Vergleich wird immer davon ausgehen mdiissen,
welche Energiemenge man dem Empfangsinstrument zufiihren muB,
um einen Ausschlag zu erzielen, der ebensogroB oder in bestimmter
Weise groBer ist, als die natiirliche mittlere Nullpunktsschwankung des
Instruments [MorL und BURGER (28), Czerny (29), CARTWRIGHT (30),
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TrEISSING (31)]. Dabei soll unter ,,natiirlicher” Nullpunktsschwankung
diejenige verstanden sein, die durch thermodynamische Schwankungs-
erscheinungen bedingt wird. In der Praxis ist es allerdings oft nicht
moglich, so giinstige Bedingungen zu schaffen, daB nicht andere duBere
Storungsursachen gréBere Nullpunktsschwankungen hervorrufen. Dann
muB man sich auf diese beziehen, erhdlt aber so keine Vergleichszahlen,
die fiir den Instrumenttyp prinzipiell charakteristisch sind. Das bedeutet
eine entschiedene Erschwerung des wirklichen Leistungsvergleiches
der verschiedenen Instrumente und macht verstindlich, daB wirklich
brauchbare Zahlen nur spirlich vorliegen, aber es ist kein prinzipieller
Einwand gegen die Berechtigung der Methodik. CARTWRIGHT (30),
der unter diesen Gesichtspunkten einen mdglichst exakten Vergleich
der verschiedenen Instrumenttypen durchgefiihrt hat, entscheidet sich
fiir das Vakuumthermoelement als leistungsfiahigsten Typus. Der Unter-
schied zwischen den einzelnen Typen ist jedoch nicht sehr betrichtlich,
und wenn man die Literatur durchsieht, so findet man, daf3 neben dem
Vakuumthermoelement noch das Luftthermoelement und das Radio-
meter von vielen Forschern fir ZuBerste Messungen benutzt werden.
Das Bolometer erfreut sich zur Zeit geringerer Beliebtheit, doch sind
Anzeichen dafiir vorhanden, daB es vielleicht wieder einmal modern wird.

Fast noch interessanter als die Frage, welches nun das empfindlichste
Instrument ist, erscheint daher das Problem, wieso sich bei den verschie-
densten Instrumentkonstruktionen immer so nahezu der gleiche Héchst-
wert an Empfindlichkeit ergibt. Beim Thermoelement ist die thermo-
elektrische Kraft einer Metallkombination bestimmend, beim Bolometer
der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfihigkeit, beim Radio-
meter ein gaskinetischer Effekt. Es handelt sich also um drei Effekte,
unter denen bisher keine Beziehung bekannt ist. Wenn trotzdem nahezu
die gleichen Empfindlichkeiten erzielt werden, wihrend sie doch ebenso-
gut um Zehnerpotenzen auseinanderliegen konnten, so deutet eben das
empirische Material darauf hin, daB eine allgemeine GesetzmiBigkeit
hier noch verborgen liegt. Beim Thermoelement und Radiometer ist
versucht worden, durch folgende Betrachtung zu einem tieferen Ver-
stindnis zu gelangen (29). Beide sind Wirmekraftmaschinen. Man denke
sich etwa bei einem Riesenradiometer an dem Fliigel eine Pleuelstange
angebracht und diese zu einer Kurbelwelle gefithrt. Unterbricht man
nun die Bestrahlung des Radiometerfliigels periodisch, so hat man eine
ganz normale, periodisch arbeitende Wdirmekraftmaschine vor sich.
Genau das gleiche kann man mit dem Galvanometer machen, das an
eine Thermosiule angeschlossen ist. DafB3 man normalerweise die Pleuel-
stange wegldBt und sich damit begntigt, als mechanische Arbeitsleistung
einen Aufhingefaden elastisch zu tordieren, dndert michts daran, die
Instrumente als Warmekraftmaschinen aufzufassen. Fiir eine periodisch
arbeitende Wiarmekraftmaschine gilt nun aber der Satz, daB ihr opti-
maler Wirkungsgrad # =4 T/T ist, wobei 4 T der Temperatur-Unterschied
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zwischen dem warmen und kalten Warmespeicher ist und T die Tempe-
ratur des wirmeren Speichers, in absoluten Graden gemessen.

Bei dem Thermoelement und Radiometer hingt das AT von der
Intensitit der auffallenden Wirmestrahlung ab. Bei den geringsten
Strahlungsintensititen, die fir Messungen in Betracht kommen, ist
AT von der GréBenordnung 10-% bis 10-7° C. Setzen wir es als 3 - 107
an und T als 3 - 10% so ergibt sich 7==10"%. Das ist also der giinstigste
Nutzeffekt, der bei diesen Strahlungsintensititen zu erwarten ist. Ver-
gleicht man nun die dem Instrument zugefiihrte Warmemenge und die
im Torsionsfaden auftretende elastische Energie, so findet man in der
Tat bei den kleinsten Strahlungsintensititen ein Verhiltnis der GroBen-
ordnung 1071% In Wirklichkeit erreicht also weder das Thermoelement,
noch das Radiometer den optimalen thermodynamischen Nutzeffekt,
aber sie kommen ihm, um eine Zahl zu nennen, etwa bis auf eine Zehner-
potenz nahe. Das Wichtige dieser Betrachtung liegt darin, daB man
so zu der Einsicht kommt, da man mit keiner anderen Konstruktion,
die ebenfalls eine -Wirmekraftmaschine darstellt, das Radiometer oder
die Thermosdule wesentlich zu ibertreffen hoffen darf, und daB der
erschreckend kleine Nutzeffekt eine Folge des zweiten Hauptsatzes der
Thermodynamik ist.

Von diesem Standpunkt aus versteht man aber leider nicht das
Bolometer. Das Bolometer ist keine Wirmekraftmaschine, sondern in
seiner Briickenschaltung wird der Energiestrom eines Akkumulators
durch die Widerstandsdnderung der Bolometerfolie nur in verschiedener
Weise gesteuert. Man sollte daher beim Bolometer eine moglicherweise
wesentlich héhere Empfindlichkeit erwarten. DaB dies nicht der Fall ist,
sondern daB sich beim Bolometer eine Empfindlichkeit der gleichen
GroBenordnung wie bei den Wirmekraftmaschinen ergibt, zeigt, daB
hier eben noch etwas der Einsicht verborgen liegt.

Uber das Verhiltnis Vakuumthermosiule zu Luftthermosaule diirfte
noch eine Bemerkung zu machen sein. Man findet in der Literatur viele
Angaben, um wievielmal ein Thermoelement empfindlicher wird, wenn
man es ins Hochvakuum bringt. Die Zahlen schwanken etwa zwischen
10 und 400. Das muB den Anschein erwecken, als ob das Vakuum-
thermoelement dem Luftthermoelement wesentlich iiberlegen sei. Das
ist aber in diesem AusmaBe nicht richtig. Nur eine Thermosiule, die
in Luft ungéwdhnlich schlecht arbeitet, zeigt beim Evakuieren eine so
groBe Steigerung der Empfindlichkeit. Es liegen keine ganz strengen
Vergleichszahlen vor, aber schitzungsweise ist eine richtig konstruierte
Vakuumthermosiule nur etwa dreimal empfindlicher als eine richtig
konstruierte Thermosiule in Luft. Man versteht diese Zusammenhinge
auch ohne genaue Rechnung, wenn man iiberlegt, daB bei einer Thermo-
siule immer ein KompromiB zu schlieBen ist: Macht man ihre Drihte
diinn und lang, so hat man einen kleinen Wirmeverluststrom von der
bestrahlten Empfangsstelle, aber einen groBen elektrischen Widerstand
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und umgekehrt. Einem Luftthermoelement gibt man daher wesentlich
dickere Drihte, als einem Vakuumthermoelement, weil es bei thm keinen
Zweck hat, den Wirmeverluststrom durch die Drihte wesentlich kleiner
zu machen als den Wirmeverluststrom durch die umgebende Luft.
Man erzielt dadurch den Vorteil kleineren inneren Widerstandes und
die Moglichkeit, ein Galvanometer mit héherer Voltempfindlichkeit zu
verwenden. Man wird deshalb auch nicht das gleiche Galvanometer fiir
ein Luft- und Vakuumthermoelement verwenden kénnen. Besonders
deutlich treten diese Verhiltnisse beim Boysschen Mikroradiometer auf,
das bekanntlich ein Drehspulgalvanometer darstellt, an dessen Spule
direkt das Thermoelement angesetzt ist. Da hier die sonst erforderlichen
Metallbdnder wegfallen, die den Strom zur Drehspule fithren und die
immer einige Ohm Widerstand haben, so hat man den Vorteil, ein Dreh-
spulgalvanometer mit einem mneren Widerstand von 0,4 Ohm und weniger
zu bekommen. Das fithrt notwendig dazu, ein Thermoelement mit dicken
Drihten zu bauen und das Element in Luft zu benutzen. Das Evakuieren
des Mikroradiometers gibt dann nur eine um den Faktor 2 gesteigerte
Empfindlichkeit, die nicht den Miitheaufwand lohnt, zumal noch andere
technische Schwierigkeiten auftreten.

Das rationell konstruierte und verwendete Luftthermoelement kann
also einen Vergleich mit dem Vakuumthermoelement aushalten, wenn-
gleich man dem letzteren dann den Vorzug geben wird, wenn es sich um
das AuBerste an Empfindlichkeit handelt und man kein Galvanometer
mit sehr geringem inneren Widerstand zur Verfiigung hat. Niemals darf
man aber vergessen, ein Luftthermoelement in ein luftdichtschlieBendes
GefiB einzubauen, weil sonst die mit Luftdruckschwankungen verbunde-
nen Temperaturschwankungen sich sehr stérend bemerkbar machen
kénnen. Uberraschenderweise liegen auch Beobachtungen vor, daB die
Kombination Vakuumthermoelement-Galvanometer ebenfalls auf Luft-
druckschwankungen etwas empfindlich ist.

Fiir den rationellen Bau von Thermoelementen, ist die Kenntnis der
thermoelektrischen Kraft, der Wirmeleitfdhigkeit und des elektrischen
Widerstandes der Materialien erforderlich. Von CARTWRIGHT (32) ist
eine Anordnung entwickelt worden, mit der man an den kleinen Metall~
stiicken, die man zum Thermoelementbau wverwendet, diese Material-
konstanten bestimmen kann.

9. Neuere konstruktive Einzelheiten. Von den vielen technischen
Einzelheiten, die zur konstruktiven Verbesserung der klassischen ther-
mischen Empfinger eingefiihrt worden sind, kann hier nur eine kleine
Auswahl angefithrt werden. Auf dem Gebiete des Thermoelementbaues
sind die Arbeiten von C. MUOLLER wesentlich. Er hat den Vorschlag
gemacht?, zwei geeignete Metalle im Hochvakuum zu verdampfen und auf

1 Ein kurzer Hinweis ist im Té4tigkeitsbericht der Physikalisch-Tech-
nischen Reichsanstalt in der Z. Instrumentenkde. 46, 176 (1926) enthalten.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII 6
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diinnen, nichtleitenden Folien niederzuschlagen. Sorgt man durch ge-
eignet angebrachte Blenden dafiir, dal die Metalle sich nur in einer
schmalen Zone iiberdecken, so erhilt man eine thermoelektrisch wirk-
same , Lotstelle’, die man beliebig diinn herstellen kann. Ahnliche
Vorschlige sind spéter unabhingig auch noch von anderer Seite gemacht
worden.

Ein spiterer Vorschlag (33) von ihm geht davon aus, ein Thermo-
element dadurch herzustellen, da man zunichst einen einheitlichen
Draht auf der halben Linge galvanisch mit einem anderen Metall iiber-
zieht und dann das Ganze so hoch erhitzt, daB das aufgebrachte Metall
in das Grundmetall hineindiffundiert und so eine thermoelektrisch wirk-
same Legierung bildet. Auch hierber umgeht man die Schwierigkeit
des eigentlichen Létens und kann aus Haardrihten Thermoelemente sehr
kleiner Kapazitit herstellen.

Auf dem Gebiete des Bolometerbaues sind die Arbeiten von Bos-
WORTH (34) und von MooN und STEINHARDT (35) anzufiihren.

10. Erschiitterungsfreie Aufstellungen. Man darf ein Kapitel iiber
die klassischen thermischen Empfinger nicht schlieBen, ohne noch eine
Bemerkung zu machen tber die erschiitterungsfreie Aufstellung der
Instrumente und tiber die Methoden zur Beobachtung kleiner Lichtzeiger-
ausschlige; denn nur, wenn diesen Dingen geniigend Aufmerksamkeit
geschenkt wird, erreicht man {iberhaupt die natiirliche Grenze der MeB-
technik. Aus der groBen Zahl der Vorschlige zur erschiitterungsfreien
Aufstellung von Galvanometern und Radiometern méchten wir die
Arbeit von R. MULLER (36) hervorheben, weil die in ihr herausgearbeiteten
Gesichtspunkte zu Konstruktionen gefithrt haben, die sich in vielen
Laboratorien bewihrt haben. MULLER ging von der bekannten Kon-
struktion der Juriusschen Aufhidngung aus (Aufstellung der empfind-
lichen Instrumente auf einem Gestell, das an drei langen Drihten
von der Decke herabhingt). Er wies nach, daB man bei Galvano-
metern die vertikale Komponente der Erschiitterungen in vollem
MaBe bestehen lassen kann — im Gegensatz zu dem, was man zu-
nichst gefithlsmiBig annimmt —, und daB es nur auf die méglichst
vollstindige Beseitigung der Horizontalkomponenten ankommt. Statt
die Galvanometer auf einem Brett aufzustellen, das an drei Drihten
von der Decke herabhingt, kann man daher das Brett auch auf drei Stahl-
stiben aufstellen (1 m lang, 7 mm dick), die auf dem FuBboden in Stativ-
fiiBen stehen. So erhdlt man fiir die raschen horizontalen Schwingungen
des Bodens nur eine ganz schwache Kopplung (MULLERsche Stabauf-
stellung, Hersteller E. Leybold Nachfolger A.G., Kéln-Bayental. Unab-
hingig von MULLER auch von der Firma Hartmann & Braun, Frank-
furt a. M. konstruiert). Zur Dampfung der Eigenschwingungen der
Juriusschen Aufhdngung oder der Stabaufstellung hat MOULLER das
Prinzip der inneren Didmpfung mittels eines Schlingertanks eingefiihrt,
das sich gut bewihrt hat. Er befestigt von unten an dem Brett, das
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das Galvanometer trigt, eine flache Blechschale von etwa 40 cm Durch-
messer, die etwa 8 mm hoch mit Paraffinél gefiillt wird. Das Ol ver-
nichtet durch innere Reibung etwaige horizontale Eigenschwingungen der
Aufstellung oder Aufhingung. Auch Rotationsschwingungen um die
vertikale Achse werden dadurch gedimpft. Die friiher iiblichen duBeren
Dimpfungsmethoden der Juriusschen Aufstellung ergaben leicht Sté-
rungen, weil sie eine unerwiinschte Verbindung mit dem schwingenden
Gebiude darstellten.

Die MU1LERsche Stabaufstellung ist mitunter bequemer, aber nicht
leistungsfihiger als die JurLiussche Aufhingung. Auch fir den Auf-
bau der letzteren enthilt die angefiihrte Arbeit von MULLER wertvolle
Angaben.

Kurz erwihnt seien hier noch zwei weitere Methoden: Die von
Zapr (37) vorgeschlagene Aufstellung auf Kugellagerkugeln, die die
horizontalen Schwingungen beseitigen soll, und die erschiitterungsfreie
Aufstellung mittels Luftpolster von GEHRKE und Voict (38), die auch
eine Weiterbildung der Stabaufstellung von MULLER darstellt, indem
sie die bei dieser noch vorhandenen vertikalen Schwingungen abfingt.
Dieser Aufstellung ist also dann der Vorzug zu geben, wenn es wirk-
lich wesentlich darauf ankommt, vertikale Erschiitterungen zu be-
seitigen. Bei Galvanometeraufstellungen ist dies aber, wie bereits oben
angefiihrt, nicht notwendig. Uber die Zaprsche Aufstellung, die wegen
ihrer Einfachheit recht verlockend erscheint, liegen noch keine giinstigen
Erfahrungen von anderer Seite vor.

11. Messung kleiner Ausschlige. Zur Ablesung sehr kleiner Aus-
schlige bei Galvanometern und Radiometern haben das MoLLsche
Thermorelais (39) und andere verwandte Konstruktionen, etwa die
Benutzung der Differential-Sperrschichtphotozelle von BERGMANN (40, 41)
in der Praxis Eingang gefunden und sich bei einigen bedeutungsvollen
Untersuchungen bewshrt. Man muB sich natiirlich dariiber klar sein,
da8B die Anwendung dieser Methoden nur dann in Betracht kommt, wenn
die Ruhelage des Instrumentes so gut ist, daB man bei direkter Be-
obachtung mit Fernrohr und Skala im allgemeinen keine Nullpunkts-
unregelmiBigkeiten mehr beobachtet. Besondere Bedeutung haben diese
Methoden, wenn man die Galvanometerausschlige objektiv registrieren
will. Eine Verfeinerung der gewohnlichen Ablesemethodik mit Skala
und Fernrohr ist von CARTWRIGHT und CZERNY in einer Arbeit ver-
wendet worden und von letzterem genauer durchdiskutiert worden (42, 43).
Dieses Verfahren liegt, was Leistungsfihigkeit und apparativen Aufwand
betrifft, etwa in der Mitte zwischen der gewdhnlichen Ablesung mit
Skala und Fernrohr und den Relaismethoden.

12. Wechsellichtmethoden. Ein gemeinsames Merkmal aller ther-
mischen Empfinger schon seit HERSCHELs Zeiten ist es, daB immer eine
Differenzmethode verwendet wird, um die Schwankungen der Zimmer-
temperatur in erster Niherung unwirksam zu machen (bestrahlte und

6*
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unbestrahlte Lotstelle der Thermoelemente, zwei Radiometerfliigel, zwei
Bolometerstreifen). Von diesem Grundprinzip geht man jetzt bei Ver-
wendung der Wechsellichtmethoden ab. Man denke sich etwa ein Bolo-
meter mit so diinner Folie gebaut, daB es schon bei einer Bestrahlungs-
dauer von Y/;, Sekunde praktisch die Endtemperatur erreicht. Unterbricht
man die Strahlung, die auf das Bolometer fillt mit einem rotierenden
Sektor 10mal in der Sekunde, so wird an den Enden der Bolometerfolie
eine periodische Spannungsschwankung mit der Frequenz 10 Hertz auf-
treten. Diese kann man dber einen Transformator einem Réhrenver-
starker zufiihren, den verstirkten Wechselstrom am Ende gleichrichten
und mit einem relativ unempfindlichen Gleichstromamperemeter messen.
Trifft man nun im Aufbau des Verstirkers MaBnahmen, um méglichst
nur die Frequenz 10 Hertz hindurchzulassen, so werden sich Zimmer-
temperaturinderungen nur verschwindend wenig bemerkbar machen, weil
sie relativ zur Frequenz 10 Hertz langsam verlaufen. Wenn man sie
sich in eine Fourierreihe zerlegt denkt, ergeben sich nur verschwindend
kleine Glieder in der Gegend der Frequenz 10. Dieses Prinzip, die Mef-
strahlung durch eine Modulationsfrequenz gegentiber allen anderen
Stérstrahlungen auszuzeichnen, beginnt in der StrahlungsmeBtechnik in
wachsendem MaBe eingefiihrt zu werden. Man kann es auch dahin aus-
driicken, daB das bisher iibliche rdumliche Differenzprinzip durch ein
zeitliches Differenzprinzip ersetzt wird.

Von der Wechsellichtmethode sind Anwendungen in verschiedenen
Richtungen gemacht worden. Man kann z. B. jetzt die Briickenanordnung
beim Bolometer weglassen und direkt die Spannungsschwankungen einer
einzigen Folie messen [LEHRER (44)]. Das bedeutet eine experimentelle
Vereinfachung. Oder man kann das zeitliche Differenzprinzip noch zu
dem riaumlichen Differenzprinzip hinzugeben, um die Einwirkung von
Stérstrahlung und Zimmertemperaturinderungen in héherem MaBe zu
eliminieren, als durch eine Methode allein. In diese Gruppe gehért der
Vorschlag des Resonanzradiometers von PFUND (45, 46) und die An-
ordnung von FIRESTONE (47). Die gleichzeitige Anwendung beider
Methoden rechtfertigt sich dadurch, daB keine der beiden allein schon
ganz vollkommen wirkt.

In einer dritten Hinsicht hat die Wechsellichtmethode dadurch
Bedeutung gewonnen, daB mit ihrer Hilfe gewisse Nachweismethoden
durchfithrbar werden, die es frither nicht recht waren. Aus dieser Gruppe
méchten wir das , Fluff“-Instrument von HAvYES (48, 49) erwihnen.
Es handelt sich um folgende Konstruktion. Man denke sich dicht vor
der Membran eines Kondensatormikrophons ein strahlungsdurchlissiges,
luftdichtes Fenster angebracht und den Zwischenraum zwischen Fenster
und Membran mit einem Stoff ausgefiillt, der viel Luft adsorbiert enthilt
und bei geringer Erwirmung Luft abgibt. Erwirmt man diesen Stoff
durch Absorption von Strahlung, so steigt der Gasdruck in dem Raum
und die Membran des Mikrophons macht einen Ausschlag. Unterbricht
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man die Strahlung periodisch, so kann man an dem Kondensator-
mikrophon eine entsprechende Wechselspannung abnehmen und nach
hinreichender Verstirkung messen. Bet der Konstruktion von HAvEs
ist als Adsorptionskorper ein Pflanzenmark benutzt worden, das als
, Fluff“ bezeichnet wird und sich besonders gut bewihrt haben soll.
Eine solche Konstruktion lieBe sich verhiltnismiBig schlecht nach dem
riumlichen Differenzprinzip ausbilden, dagegen ist es gut denkbar, daf3
sie mit Hilfe des zeitlichen Differenzprinzipes brauchbare Resultate
liefert, wie es die erste Verdffentlichung erhoffen 14B8t.

13. Evaporographie. In die Gruppe der thermischen Empfinger
gehért schlieBlich auch noch das spezielle Ultrarot-Photographiever-
fahren, das von CZERNY, WILLENBERG und MOLLET (14, 15, 50, 51, 52)
entwickelt worden ist. Bei diesem Verfahren wird die Energie der ultra-
roten Strahlung ebenfalls zunichst in Kérperwirme verwandelt. Diese
lokale Erwirmung wird dann dadurch nachgewiesen, daB eine Substanz
an der bestrahlten Stelle wegdampft. Die Methodik bekommt ein brauch-
bares MaB an Empfindlichkeit dadurch, daB eine diinne Celluloidmembran
von 0,1 . Dicke auf der einen Seite mit einem geeigneten Absorptions-
mittel iiberzogen wird, wihrend auf der anderen Seite eine spezielle
Paraffinélsorte auf die Membran in .solcher Dicke aufgedampft wird,
daB die Membran zusammen mit der diinnen Olschicht lebhafte Inter-
ferenzfarben zeigt (Dicke etwa 0,5u). Wird ein Gebiet der Membran
bestrahlt und dadurch iiber die Umgebungstemperatur erwirmt, so
destilliert das Paraffinél von den bestrahlten nach den unbestrahlten
Stellen. Dieser Destillationsproze erfolgt sehr rasch, wenn man die
Membran in einen Raum bringt, aus dem die Luft weggepumpt ist und
in dem sich nur noch der Dampfdes Paraffinéls befindet (etwa 0,01 mm Hg).
Da man Schichtdickeninderungen der GréBenordnung 0,01 w schon an der
Anderung der Interferenzfarben erkennt, so erreicht man beachtliche
Empfindlichkeit. Auch die Zeichenschirfe ist giinstig wegen der geringen
Dicke der Membran- und Paraffinschicht. Spektrallinien, die 0,1 mm
auseinanderliegen, lassen sich noch trennen. Von den kiuflichen, ultra-
rotsensibilisierten Platten wird das Verfahren an Empfindlichkeit wesent-
lich iibertroffen, sobald es sich um Wellenldngen handelt, die tiberhaupt
den ultrarotsensibilisierten Platten zuginglich sind. Der Vorteil des Ver-
fahrens besteht aber darin, daB es prinzipiell keiner Wellenlingen-
beschrinkung unterwoerfen ist. Bisher sind Aufnahmen bis etwa 10
ausgefiihrt worden. Die Methode gestattet die Aufnahme von ultraroten
Spektren mit einer Geschwindigkeit, wie sie von keinem anderen Ver-
fahren erreicht wird. Das Verfahren tbertrifft noch nicht die Empfindlich-
keit der besten thermischen Empfinger, kommt ihr aber nahe. Leider
ist das Verfahren noch nicht als technisch einfach durchfithrbar zu be-
zeichnen. Die Schwierigkeiten diirften dhnlich sein wie beim gew&hn-
lichen photographischen ProzeB, wenn es dort keine Fabriken, sondern
nur die Rezepte zur Plattenherstellung gibe.
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III. Methoden zur spektralen Zerlegung
der ultraroten Strahlen.

Die Methoden zur spektralen Zerlegung der ultraroten Strahlung
beruhen entweder auf der Ausnutzung der Wechselwirkung der Strahlung
mit festen Koérpern oder auf der Verwendung der Interferenzfihigkeit
der Strahlung. Die letzteren Methoden — es handelt sich im wesent-
lichen um die verschiedenen Formen des Beugungsgitters — erfordern
aber im allgemeinen eine moglichst weitgehende Vorzerlegung mit Hilfe
der zuerst aufgefiihrten Dispersionsmethoden. Zu den Dispersions-
methoden gehoren im wesentlichen: Das Prisma, die CHRISTIANSEN-
Filter, die Reststrahlenmethode, die Quarzlinsenmethode und die Ab-
sorptionsfilter.

14. Die abbildenden Systeme. Zur spektralen Zerlegung der Strah-
lung gehéren immer abbildende optische Systeme und deshalb soll
zunichst einiges iiber diese gesagt werden. Im Ultraroten werden vor-
wiegend Hohlspiegel benutzt. Ihre wesentlichen Vorziige gegeniiber den
Linsen sind: Das Fehlen von chromatischen Fehlern, das gleichmiBig
hohe Reflexionsvermégen im Gegensatz zu den Absorptionsschwierig-
keiten bei Linsen, ferner die Méglichkeit, Systeme mit groBen Durch-
messern herzustellen. Die Schwierigkeiten andererseits entstehen bei
Verwendung von Hohlspiegeln im wesentlichen daraus, da man entweder
die Strahlen schief zur Spiegelachse einfallen 148t und dann keine stigma-
tische Strahlenvereinigung mehr bekommt, oder daB man gewisse Hilfs-
spiegel verwenden muB, um mdglichst senkrechten Einfall zu erzielen.

Bei vielen Ultrarotspektralapparaten wird der schiefe Einfall der
Strahlenbiindel verwendet. Bei geschickter Kombination der zwei Hohl-
spiegel eines Spektralapparates kann man einen Teil der Abbildungsfehler
des ersten Spiegels durch den zweiten Spiegel aufheben. Diese Verhilt-
nisse sind in zwei kleinen Verdffentlichungen von Czerny, TURNER und
PLETTIG (53, 54) veranschaulicht worden und in der Folgezeit bei einer
Reihe von Apparatkonstruktionen beriicksichtigt worden.

Wenn man den Austrittsspalt eines Spektrometers auf einen Emp-
finger abbilden will, so ist es immer mehr tiblich geworden, den Emp-
finger vor dem Hohlspiegel auf dessen Achse anzubringen. Wenn der
Empfinger klein und der Hohlspiegel groB ist, dann deckt der Empfinger
nur einen kleinen Teil des Spiegels ab, und der Strahlenverlust wird weit
ausgeglichen durch die gute Strahlenvereinigung. Natiirlich mufl man
beim Empfingerbau von vornherein darauf Riicksicht nehmen. Besonders
giinstig liegen die Verhiltnisse dabei beim Thermoelement.

Wenn man bei Spektrometern den Spalt ebenfalls auf die Achse der
Hohlspiegel bringen will, so bedient man sich besonderer Hilfsspiegel
nach Abb. 4a oder b. Beide Konstruktionen erfiillen den Zweck und
sind mehrfach verwendet worden. Die Konstruktion « st6B8t auf Schwierig-
keiten, wenn der Hohlspiegel groBe Apertur hat, weil dann der
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Hilfsspiegel einen zu groBen Teil des Strahlenbiindels abdeckt. Die Kon-
struktion & ist von diesem Fehler frei, hat aber den Nachteil, daB bei
ihr notwendigerweise lange , parallele’ Strahlenginge entstehen. Das
wiirde nichts schaden, wenn die Strahlen wirklich parallel wiren, aber
das sind sie nicht. Man pflegt ziemlich allgemein bei Spektrometern nur
den in Abb. 4b gezeichneten Horizontalschnitt zu zeichnen (und in
Betracht zu ziehen?). In diesem Schnitt verlaufen die Strahlen wirklich
einigermaBen parallel. In einem Vertikalschnitt kommt aber die endliche
Linge des Spektrometerspaltes zur Geltung. Man erhilt dann Strahlen-
biindel, die sehr merklich divergieren. Wenn die ,,parallelen’* Strahlen
das Mehrfache der Brennweite durch-

laufen, wie es bei Konstruktionen nach "X"

Abb. 4b leicht eintritt, so divergieren

sie in vertikaler Richtung so, daB ein 2

merklicher Bruchteil oberhalb oder unter-

halb des zweiten Spektrometerhohl- .
spiegels vorbeigeht. (Man macht den \ 1
zweiten Hohlspiegel tiblicherweise immer °

ebenso groB, wie den ersten.) Die Strahlen- \

biindel treffen den zweiten Spiegel also

schief und exzentrisch, was die Abbil-

dungsfehler vergréBert, sobald vom ersten )

Spiegel keine einwandfrei ebene Welle A% 12 ued b Hifsplegeanorinuoen
ausgeht. Hohlspiegeln.

Von diesem Fehler der langen Parallel-
strahlenginge wird man frei bei Spektrometern mit Reflexionsgittern,
wenn man den durchbohrten Planspiegel durch das durchbohrte Beugungs-
gitter ersetzt. Hierhin gehért die Konstruktion des sehr erfolgreichen
Spektrometers von Ranpary fiir das langwellige Ultrarot (55).

Das Streben nach immer gréBeren Aperturen hat mit Notwendigkeit
zur Verwendung von asphirischen Spiegeln, im besonderen Spiegeln mit
parabolischem und elliptischem Querschnitt gefithrt. In der Tat kann
man mit einem elliptischen Spiegel die Strahlen, die von einem Punkte
ausgehen, in einem zweiten Punkt exakt vereinigen. Aber das gilt
auch nur fiir den Brennpunkt selbst. Fiir Nachbarpunkte wird die
Abbildung im allgemeinen tberraschend schnell schlecht, und man muB
sich in jedem einzelnen Fall durch genaue Rechnung vor unangenehmen
Uberraschungen schiitzen. Das gleiche gilt fiir Parabolspiegel.

Ein durchgerechnetes Beispiel moge dies erliutern: Ein Spiegel von
140 mm Durchmesser soll einen Spektrometerspalt von 20 mm Linge
6,25fach verkleinert auf einen Empfinger abbilden. Spektrometerspalt
und Empfinger sollen sich auf der Achse des Spiegels befinden. Abstand
Spiegel-Spalt 500 mm, Abstand Spiegel-Empfinger 80 mm. Dazu be-
nétigt man einen Spiegel mit dem Kriimmungsradius ¢ =137,931 mm
im Scheitel. Der Rechnung soll zugrunde gelegt werden: 1. ein sphirischer
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Spiegel, 2. ein parabolischer Spiegel, 3. ein elliptischer Spiegel. Alle
Spiegel sollen im Scheitel den oben angegebenen Kriimmungsradius haben.
Der sphirische und parabolische Spiegel sind durch diese Angaben voll-
stindig gekennzeichnet, der elliptische Spiegel muB eine groBe Achse
von 290 mm haben, damit Spaltmitte und Empfingermitte seine beiden
Brennpunkte sind. Die drei Spiegel unterscheiden sich im Querschnitt
noch so wenig, daB ihre Unterschiede sich zeichnerisch kaum darstellen
lassen. Der sphirische ist am Rand 19,0825 mm hoch, der elliptische
18,3426 mm und der parabolische 17,7625 mm. Die Verwendung des
Parabolspiegels ist eigentlich unsachlich, sie erfolgt nur zur Priifung, ob
er in diesen Fillen schon Besseres leistet als ein sphérischer Spiegel.
Die Abbildungsverhiltnisse sollen fitir zwei Punkte untersucht werden:

1. Den Mittelpunkt des Spaltes, also den Punkt auf der Achse.

2. Einen Endpunkt des Spaltes, also einen Punkt 10 mm iiber der
Achse.

Die Qualitit der Abbildung kann entweder geometrisch optisch
untersucht werden, indem man berechnet, wie die Strahlen in der Nihe
des Bildpunktes verlaufen, oder wellenoptisch, indem man prift, inwie-
weit die optischen Weglingen vom Gegenstandspunkt iiber den Spiegel
bis zum Bildpunkt alle gleich gro8 sind. Dieses weniger iibliche Ver-
fahren soll hier Verwendung finden. Abb. 5a, b und c zeigt die Rech-
nungsergebnisse fiir Punkte auf der optischen Achse beim elliptischen,
parabolischen und sphirischen Spiegel. Beim elliptischen Spiegel ist
die optische Weglinge fiir jeden Punkt der Spiegeloberfliche gleich gro8.
Beim parabolischen nimmt sie von der Mitte nach dem Rande hin zu,
beim sphirischen ab. Zur Veranschaulichung dieser Weglingendiffe-
renzen sind auf den Spiegelflichen Kurven eingezeichnet, die alle Punkte
mit einer bestimmten Weglangendifferenz verbinden. Im Mittelpunkt ist
die Weglingendifferenz Null gesetzt, auf dem ersten gestrichelten Kreis
1st sie 50w, auf den folgenden Kreisen 100, 200, 300 w usw. Am Rande
betragen sie beim parabolischen Spiegel 956y, beim sphirischen
—1217 . Der sphirische ist also der unglinstigste, der parabolische
etwas besser, der elliptische fehlerfrei.

In der gleichen Weise sind die Rechenergebnisse in Abb. 6a und b
dargestellt fiir den Gegenstandspunkt 10 mm oberhalb der Achse und den
zugehérigen Bildpunkt 1,6 mm unterhalb der Achse. Jetzt treten auch
beim elliptischen Spiegel groBe Weglingendifferenzen von iiber 4 200 p
auf, obgleich der Gegenstandspunkt nur 10 mm iiber der Achse bei
500 mm Abstand vom Spiegel angenommen ist. In Abb. 6b sind die
Ergebnisse fiir den sphirischen Spiegel gezeichnet. Man erhilt nahezu
die gleichen Kreise wie in Abb. 5¢, nur sind sie alle etwas nach unten
verschoben. Die Verschlechterung ist also beim sphirischen Spiegel
weniger bedeutungsvoll als beim elliptischen. Eine ganz entspre-
chende Verschiebung erhdlt man auch beim Ringsystem des Para-
bolspiegels.
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Abb. 5a, Elliptischer Spiegel. Abb. 5b. Parabol-Spiegel.

Abb. 5¢. Spharischer Spiegel.
Abb. 53, b, c. Kurven gleichen Gangunterschiedes fiir einen Gegenstandspunkt auf der Achse,

Abb. 6a. Elliptischer Spiegel. Abb. 6b. Spharischer Spiegel.
Abb. 6a und b. Kurven gleichen Gangunterschiedes fir einen Gegenstandspucnkt auBerhalb der Achse.
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Dieses Beispiel zeigt die Uberlegenheit des elliptischen Spiegels, aber
auch die rasche Verschlechterung der Abbildung bei ihm fir Punkte
auflerhalb der Achse.

Die obige Art der Darstellung der Abbildungsfehler hat noch in
anderer Hinsicht Bedeutung. Wenn man von einem Spiegel kleiner
Apertur zu groBeren Aperturen iibergeht, erhilt man eine Zunahme der
Beleuchtung im Bildpunkt solange, als der Gangunterschied der Rand-
strahlen gegeniiber den Mittelpunktsstrahlen unterhalb von 4/2 bleibt®. Je
langwelliger die Strahlung ist, um so groBere Apertur darf man daher an-
wenden. Die obige Darstellungsweise veranschaulicht dies. F. JENTZSCH (56)
hat auf diesen Punkt hingewiesen.

Die Spiegel werden im allgemeinen aus Glas angefertigt und im
Hochvakuum mit Aluminium (57) oder der sog. HocuueiM-Legierung
bedampft. Die frither iblichen Silberschichten verliBt man immer

mehr, weil sie in der Laboratoriumsluft

= A - schlecht haltbar sind und das Re-
;’:ef( flexionsvermdgen des Silbers im Ultra-
I roten nur ganz unwesentlich héher ist

als beim Aluminium. Gute Erfahrung
Abb. 7. Spektralapparat mit chromatisch  ljegen auch vor mit Spiegeln aus nicht-
unkorrigierter Linse.
rostendem Stahl.

Die Verwendung von Linsen, im besonderen Achromaten, findet man
regelmiBig im kurzwelligsten Ultrarot, das noch der gewdhnlichen
Photographie zuginglich ist. Ferner sind Spektrometer auf dem Markt,
die chromatisch unkorrigierte Linsen, etwa Quarzlinsen, verwenden. Die
Variation der Brennweite muB dann durch mechanische MaBnahmen
ausgeglichen werden. Wenn man ein Autokollimations-Prismen-
spektrometer etwa entsprechend der Abb. 7 baut, so muB8 man zur
Variation der Wellenlinge eine Drehung des Prismas und gleichzeitig
eine Verschiebung der Linse in ihrer Achsenrichtung vornehmen. Durch
geeignete Mechanismen lassen sich beide Bewegungen so koppeln, daB
sie von einer Welle mit geeichter Wellenlingentrommel ausgefithrt werden.

Wenn man von einem Abbildungssystem bei einer Ultrarotapparatur
Bestmoglichstes wiinscht, sollte man immer eine Priifung in der Form
vornehmen, daB3 man monochromatisches, sichtbares Licht verwendet und
einige photographische Testaufnahmen macht. Die Priifung mit dem Auge
— auch bei Verwendung einer Lupe — fiihrt oft zu einer zu giinstigen
Beurteilung, weil das Auge im allgemeinen eine wesentlich kleinere
Apertur besitzt als das abbildende System. Man kann also z. B. mit dem
Auge den Eindruck haben, daB scharfe Spektrallinien auftreten, wihrend
man auf der photographischen Platte grobe Fehler an den Linien findet.

1 Geht man mit der Apertur iiber die obige Grenze hinaus, so nimmt
die Intensitit im Zentrum des Bildes zunichst ab, um dann wechselnd zu
steigen und zu fallen, wihrend sich gleichzeitig ein immer gréBeres Beugungs-
bild entwickelt.
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15. Die Prismenmethoden. Sie haben in den letzten Jahren einen
neuen Aufschwung dadurch erfahren, daB es gelungen ist, synthetisch
groBe, klare Kristalle aus Stoffen zu gewinnen, die bisher nur in klein-
kristalliner Form vorlagen. Man gewinnt die Kristalle nicht, wie friiher
iiblich, aus Losungen, sondern aus der Schmelze (58, 59, 60). Man taucht
einen kleinen Kristall in die Schmelze ein und 148t durch vorsichtige
Abkiihlung des Materials und gleichzeitiges, langsames Anheben des
Kleinkristalls einen groBen Kristallblock aus der Schmelze an ihm an-
wachsen. Ziemlich weite Verbreitung haben bisher Prismen aus KBr
erhalten. Man kann mit thnen bis etwa 25 p arbeiten, wihrend friiher
bei den KCl Prismen bereits bei 19 1 Absorptionsschwierigkeiten ein-
setzten. Mit KJ-Prismen kommt man bis etwa 29 p, doch haben K]J-
Prismen noch keine weitere Verbreitung gefunden. Sie scheinen schwerer
herzustellen und besonders hygroskopisch zu sein.- Ebenso haben LiF-
und NaF-Prismen noch keine praktische Bedeutung erlangt. Von ihnen
darf man einen Ersatz fiir den schwerbeschaffbaren und unbezahlbaren
FluBspat erhoffen. LiF ist nicht hygroskopisch.

Um die Prismen fiir lingere Wellen als normal méglich benutzen zu
kénnen, hat BARNES (61) den Vorschlag gemacht, die Prismen auf die
Temperatur der flilssigen Luft abzukiihlen. Die Absorption ist nimlich
bei tiefer Temperatur wesentlich geringer. Der Vorschlag bietet aber leider
viele technische Schwierigkeiten und ist noch nicht wirklich erprobt worden.

Bekanntlich ergibt sich das maximale Aufldsungsvermdgen eines
Prismas nach der Beugungstheorie aus der Formel

A

axr
Dabei bedeutet 4 4 den Wellenlingenunterschied, den zwei Spektrallinien
der mittleren Wellenlinge 4 mindestens haben miissen, um (bei ver-
schwindender Spaltbreite) noch deutlich getrennt zu erscheinen. & ist
die Basislinge des Prismas, d#/@A die Dispersion des Prismas bei der
Wellenlinge 2. In den folgenden Abb. 8 und 9 ist nun der Verlauf von 42

on
=b37-

und von Ay = —A}?}l dargestellt, wobei eine Basislinge b==5 cm fiir die

Prismen angenommen wurde. Die Kurven zeigen, da8 das giinstigstenfalls
erreichbare A2 fiir jedes Prismenmaterial einen charakteristischen, fast
konstanten Wert hat. Bei je lingeren Wellen die Absorption des Materials
einsetzt, um so grofer ist 44, um so schlechter also das Aufl6sungs-
vermdgen. Man erkennt hieraus deutlich die Regel, dal man beim Vor-
schreiten nach lingeren Wellen die verschiedenen Prismenmaterialien
nacheinander anwenden soll. Die angeniherte Konstanz von A2 ergibt
sich auch aus der iiblichen Dispersionsformel

2
#n? = .+ .
const -

Aus ihr folgt
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Da in dem in Betracht kommenden Intervall 22< A2 ist, und # sich
nur wenig verandert, so folgt daraus die angeniherte Konstanz von

0
%TZ— und von A4A.

Nach kiirzeren Wellen hin nimmt A 4 ab, wie es in der Abb. 8 am
Beispiel des NaCl gezeigt ist. Die Kurvenziige der anderen Materialien
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Abb. 8. Kleinster Wert von 42, der sich mit einem Abb. 9. Kleinster Wert von 4v, der sich mit einem
Prisma von 5cm Basislinge erreichen laBt. Prisma von §cm Basislinge erreichen 138t.

sind nicht nach kiirzeren Wellen weitergefiithrt, weil sie sich dort uniiber-
sichtlich schneiden.

Die Kurven fiir 4», d. h. fiir das maximale Aufldsungsvermégen in
Wellenzahlen, zeigen insofern ein iiberraschendes Verhalten, als bei allen
Materialien die Absorption dort stérend einsetzt, wo das Aufldsungsver-
mogen ungefihr den Wert 1 cm™ erreicht. Diese empirische Regel 148t
sich nicht aus der Dispersionsformel folgern.

Die Bedeutung der beiden Abbildungen liegt darin, daB man erkennt,
was sich giinstigstenfalls mit Prismen bei einer Basislinge von 5 cm er-
reichen 1aBt. Etwas lassen sich die Grenzen noch herausschieben durch
VergréBerung der Basislinge, aber natiirlich nicht mehr sehr wesentlich.
Eine andere Frage ist die, ob diese giinstigsten Werte in der Praxis erreicht
werden. Das muBl man im allgemeinen verneinen.

Das Erreichen der Grenze setzt gut abbildende Systeme und hin-
reichend enge Spalte voraus. Wann sind die Spalte geniigend eng?
Wenn man eine monochromatische Strahlung mit einem Eintrittsspalt
verschwindender Breite untersucht, so erhilt man bei einem Prisma der
Basislinge b, des brechenden Winkels ¢ und des Brechungsindex # bei



Fortschritte auf dem Gebiete der Ultrarottechnik. 93

symmetrischem Strahlendurchgang eine Spektrallinie, deren Breite durch
einen Winkel p gekennzeichnet wird (vgl. Abb. 10). Fiir den Winkel er-
gibt sich aus der Beugungstheorie

B 2 sin (%) P
¥= VY1 —nEsin? (pf2) b
Fiir b= 5 cm, p=60° und »=1,5 und 1,3 sind die Werte von y in der Abb. 10
dargestellt. Aus dieser Abbildung kann man riickwirts entnehmen, was
man in jedem einzelnen Fall unter einer ,,verschwindenden‘ Spaltbreite
zu verstehen hat. Vergleicht man die in der Literatur gemachten Angaben
iiber Spaltbreiten mit denen der ot

Abbildung, so findet man, daB in n-15
der Praxis gewo6hnlich groBere Spalt- f&‘
breiten verwendet werden, um noch ¥, =17

genigend Intensitit zu erhalten.
(Man findet iibrigens beim Durch- N ’
sehen der Literatur die merkwiirdige v 7 7 F o

Erschelnung, daB der Begrlff »8e- Abb. 10. Mindestbreite y ei.ui—S-;:ktrallinie bei
niigende Intensitit" wellenlingen- einem 60° Prisma mit der Basisdicke & = 5 cm in
abhingig ist. Je kurzwelliger die Avhensikeit ‘gi‘;cfﬁgg;g::li’“ge 4 uad dem
Strahlung, um so groBere Ausschlige '

werden verlangt, um sie als ,,geniigend anzusehen.) Die sehr kleinen
Spaltbreiten, zu denen man nach obigen Formeln kommt, sind eben
der GriéBe der normalen Strahlungsquellen und Empfangselemente
nicht gut angepalBt.

Die Wellenlangeneichung der Prismenspektrometer erfolgt im all-
gemeinen so, daB aus dem brechenden Winkel und dem Brechungsindex
des Prismas berechnet wird, welche Wellenlinge durch den zweiten
Spalt austritt. Als Ausgangspunkt wird dabei die Na-Wellenlinge im
Sichtbaren oder eine andere Spektrallinie genommen. Es ist aber durch-
aus wiinschenswert, eine Kontrolle dieser Eichung dadurch vorzunehmen,
daB man die Lage gut bekannter und leicht realisierbarer Absorptions-
banden bestimmt. SHEARIN und PLYLER (62) haben in jingster Zeit die
folgende Zusammenstellung fiir diesen Zweck angegeben (vgl. Tabelle 1).

Die Aufgabe, Wellenlingennormalen fiir das Ultrarot zu schaffen, ist
fraglos wesentlich. Es sind auch schon von anderen Forschern friiher
gelegentlich Vorschlige gemacht worden. DrEiscH (63) empfiehlt z. B.
einen scharfen Absorptionsstreifen des geschmolzenen Quarzes bei 2,75
(vgl. Abb. 22). K. KorTH (59) hat auf ein recht scharfes Reflexions-
maximum des kristallinen Quarzes fiir den ordentlichen Strahl bei
25,15 w hingewiesen. Das Problem miite aber wohl noch griindlicher
angegangen werden. Es geniigt nicht, daB etwa eine Stelle in einem
Absorptionsspektrum bei hoher Aufldsung ein fiir die Wellenlinge
charakteristisches Merkmal aufweist. Man muB noch nachpriifen, ob

I
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Tabelle 1. Wellenlingennormale fiir das Ultrarot.

HCl 1,764 ¢ | Bandenmitte | Mever and Lewin: Physic. Rev.

gasformig 3,465 u 34, 44 (1929)

H,0 2,673 @ Nullzweig SLeaTorR and PryrLer: Physic.

gasformig 6,263 u. | Bandenmitte Rev. 37, 1493 (1931)

co, 4,255 ¢ | Bandenmitte | CameroNn, D. C. and H. H.N1EL-
gasformig seN: Physic. Rev. 53, 246
(1938)
14,97 @ Nullzweig MarTIN and BARKER: Physic.
Rev. 41, 291 (1932)

C,H;OH 6,945 W@ Stellen der SueariN, P. E. and E. K. PLy-
Athylalkohol 7,169 @ maximalen LER: J.opt. Soc. Amer. 28,
fliissig, etwa 7,466 u. | Absorption 61 (1938)

0,01 mMm 9,074 ¢

9,421 {4
11,220 W&
CsH,, OH 9,369 @
Amylalkohol 9,832 1
fliissig, etwa | 11,801 Stellen der SuearIN, P. E. and E. K. PrLy-
0,01 mm 12,012 & | maximalen LER: J.opt. Soc. Amer. 28,
12,961 w | Absorption 61 (1938)

sich dieses Merkmal bei kleinerer Dispersion nicht einseitig verlagert
und iiberhaupt gut erkenntlich bleibt.

16. CHRISTIANSEN-Filter. Wenn man in einen planparallelen Trog
einen festen, strahlungsdurchlissigen Korper in Form von etwa milli-
metergroBen Kornern schiittet und den Trog mit einer Fliissigkeit auf-
fiillt, deren Brechungsindex fiir eine Wellenlinge mit dem Brechungsindex
des festen Korpers tlibereinstimmt, so verhilt sich der Trog fiir diese
Wellenlinge wie eine durchsichtige, planparallele Platte. Strahlen anderer
Wellenlidnge, fiir die diese Ubereinstimmung der Brechungsindizes nicht
mehr besteht, erfahren in dem GefiB eine unregelmiBige Ablenkung
nach allen Richtungen. Je grofer der Unterschied im Dispersionsverlauf
bei den beiden Stoffen ist, um so kréftiger wird die Wirkung sein. Bringt
man den Trog in einen parallelen Strahlengang, so erhilt man in der
urspriinglichen Richtung Strahlen eines schmalen Wellenlingenbereiches,
fiir den eben die Ubereinstimmung der Brechungsindizes besteht. Eine
solche Anordnung bezeichnet man als CHRISTIANSEN-Filter. AuBer als
Filter kann man bekanntlich eine solche Anordnung dazu benutzen, um
aus dem bekannten Brechungsindex der einen Substanz auf den unbe-
kannten der anderen zu schlieBen.

Wirkliche Verwendung haben diese Filter im Ultraroten wohl noch
nicht gefunden, doch ist ihre Bedeutung durch eine Untersuchung von
BarNeEs und BONNER (64) kiirzlich hervorgehoben worden. In dieser
Arbeit wird als prinzipiell neu der CHRISTIANSEN-Filtereffekt in Luft
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eingefiihrt!. Er tritt dort auf, wo der Brechungsindex eines Pulvers
durch den Wert 1 hindurchgeht. Dieser Fall 148t sich bei verschiedenen
Kristallpulvern im Ultraroten verwirklichen. Als typisches Beispiel fiir
den Verlauf der Dispersion eines Kristalls im Ultraroten ist der des NaCl
in seinen wesentlichen Zligen in Abb. 11 darge-
stellt. Man erkennt, daB der Brechungsindex
etwa an den Stellen A=32y und A=754pu durch
den Wert 1 hindurchgeht. Infolge der Nihe der
Eigenschwingung besitzt das Material in dem

fraglichen Gebiet schon starke Absorption. Bei p A
32w gehen durch eine 55w dicke Platte noch . 1) pispersionsvertaut
etwa 35% hindurch, bei 54 u aber weniger als des NaCl.

0,1%. Stellt man eine diinne Schicht aus gepul-
vertem Steinsalz her, so zeigt diese daher nur bei 32 w ein ausgeprigtes
Durchlissigkeitsmaximum. In Abb. 12 sind einige Beispiele von solchen
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Abb. 12a. Durchlissigkeit eines CurisTiaNsEN-Filters aus gepulvertem Quarz 4 in CS, + CCl,(1:1),
B in CCl,, C in Luft.
Abb. 12b. Durchlssigkeit gepulverter Salze in Luft.

Durchlissigkeitskurven dargestellt. Betreffs weiterer Einzelheiten, wie
KorngroBeneinfluB u. dgl., muf auf die Originalarbeit verwiesen werden.

Gepulverte Salze sind verschiedentlich zu Untersuchungen im Ultra-
roten verwandt worden. Die Resultate sind aber im allgemeinen schwer
zu diskutieren. Der oben besprochene CHRISTIANSEN-Effekt in Luft
stellt einen der wenigen Fille dar, wo iibersichtliche Verhiltnisse vor-
liegen. Ganz so einfach, wie beim CHRISTIANSEN-Effekt in Fliissigkeiten,
liegen aber die Verhiltnisse auch nicht. An der Stelle #=1 ist ndmlich
ein merklicher Wert des Extinktionskoeffizienten vorhanden, und daher
treten Phasenspriinge beim Ubergang von einem Medium zum anderen
in der Welle auf, die ein geringes Reflexionsvermdgen bedingen.

17. Reststrahlenmethode. Auf dem Gebiete der Reststrahlen-
methode ist in den letzten 10 Jahren nichts wesentlich Neues bekannt-
geworden. Die Methode selbst als alleiniges spektrales Zerlegungsver-
fahren ist vereinzelt angewendet worden. Als Vorzerlegungsmethode bei
Arbeiten mit dem Beugungsgitter (vereinzelt auch mit dem Prisma)

1 Die Erscheinung wurde schon vorher von A.H. Prunp beschrieben
(228).
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hat sie aber wachsende Bedeutung erlangt. Man verwendet dann aller-
dings nicht 3—4 Reflexionen, sondern nur 1—2 Reststrahlenplatten.
Was hierbei den Reststrahlenplatten eine unbedingte Uberlegenheit
gegeniiber allen Absorptionsfiltern verleiht, ist der rasche Ubergang von
einem Gebiet sehr geringer Reflexion zum Gebiet hoher Reflexion.

In der Abb. 13 ist der Verlauf des Reflexionsvermoégens fiir eine Anzahl
Substanzen zusammengestellt, die als Reststrahlenplatten in den letzten
Jahren Verwendung gefunden haben. Man kann aus dieser Abbildung
entnehmen, welche Substanz in Betracht kommt, wenn es sich um
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Abb. 13. Reflexionsverlauf von Stoffen, die als Reststrahlenplatten verwendet werden.

irgendeinen Spektralbereich zwischen 13 und 200 . handelt. Fiir lingere
Wellen liegen noch keine Untersuchungen vor.

Zu den Kurven ist im einzelnen zu sagen: Den Werten fiir LiF und
NaF liegen Messungen von KorTH (65) und Honrs (66) zugrunde. Es
wurden synthetisch hergestelite Einkristallplatten verwendet. Dieses
Material stellt eine wesentliche Erginzung zu den bisher untersuchten
Substanzen dar?.

Die Kurve fiir CaF, ist im kurzwelligeren Teil bis 35 u. einer Arbeit
von RuBens und HETTNER (68) entnommen. Fiir den gleichen Bereich
liegt eine spitere Messung von L. KELLNER, geb. SPERLING (69) vor,
die einen gleichmifigeren Anstieg zum Hauptmaximum findet. Fiir den
absteigenden Teil, soweit er gezeichnet ist, liegen nur drei mit Reststrahlen
gewonnene Mefpunkte von RUBENS (70) vor.

Der Verlauf des Reflexionsvermégens von NaCl und KCI ist im
wesentlichen der Arbeit von CzerNY (71) entnommen. Alle {ibrigen
Kurven entstammen den Verdffentlichungen von LiEBiscH und RUBENS
(70, 72). Bei letzteren Messungen wurden nur Reststrahlenanordnungen
zur spektralen Zerlegung benutzt. Infolgedessen sind die Kurvenziige
nur im wesentlichen Verlauf festgelegt. Es sind z. B. beim KBr und
K J dhnliche Nebenmaxima und gleich hohe Hauptmaxima zu erwarten
wie bet den leichteren Alkalihalogeniden. Der Kurvenverlauf beim
Strontianit ist nicht besonders giinstig, doch ist in dem betreffenden
Bereich keine geeignetere Substanz bekannt.

1 Im wesentlichen findet man den richtigen Verlauf des Reflexionsver-
mogens des NaF schon in einer Arbeit von O. REINKOBER und M. BLUHT (67).
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18. Absorptionsfilter. Die Kenntnis des Absorptionsverlaufes von
Substanzen im Ultraroten ist in mehrfacher Beziehung von Interesse,
zunichst in theoretischer Hinsicht. Dariiber ist in dem Referat von
Marosst berichtet. Mindestens ebenso gro8 ist aber die Bedeutung
fiir die experimentelle Technik. Ein erster Gesichtspunkt, geeignete
Absorptionsmittel fir die Strahlungsempfinger zu bekommen, ist be-
reits im ersten Teil behandelt worden. Die Verwendung von Substanzen
als Strahlungsfilter und als VerschluBplatten bei AbsorptionsgefiBen
und Empfangsinstrumenten ist ein weiterer Gesichtspunkt, der eine
genaue Kenntnis des Absorptionsverlaufes erfordert. Diese Kenntnisse
braucht man auch zu der allgemein eingefiihrten Methode der ,,durch-
sichtigen Klappe zum Erzeugen der Ausschlige der Empfangsinstru-
mente.

Fiir daskurzwelligste Ultrarot, das den gewdhnlichen photographischen
Methoden zuginglich ist, muB man in erster Linie die guten Glasfilter
anfiihren, die in den letzten Jahren von verschiedenen Firmen auf den
Markt gebracht worden sind (Schott & Gen., Jena, Agfa, Sendlinger
Glaswerke, Kodak usw.). Da auf diesen Gebieten noch immer neue
Schmelzen herausgebracht werden, empfiehlt es sich, jeweils bei den
Firmen nachzufragen. Es steht jetzt eine Reihe von Glisern zur Ver-
fiigung, die fiir das Ultraviolett und Sichtbare undurchsichtig sind und
dann sehr plétzlich strahlungsdurchlissig werden. Das Ubergangs-
gebiet liegt bei den verschiedenen Filtern im Roten oder kurzwelligen
Ultrarot. Nicht ganz so befriedigend sind bisher Gliser, die im Sicht-
baren durchsichtig sind und dann im Ultraroten undurchlissig werden.
Der Ubergang vom Durchlissigkeitsbereich zum Absorptionsgebiet
erfolgt bei ihnen nicht so rasch, wie bei der erstgenannten Serie.

Die klassischen Materialien, die als VerschluBfenster und Filter im
Ultraroten benutzt werden, sind Quarz in kristalliner und geschmolzener
Form, FluBspat und einige Alkalihalogenidkristalle. Bei diesen Mate-
rialien ist der Absorptionsverlauf in den letzten Jahren genauer unter-
sucht worden. In den Abb. 14—19 ist der Einsatz der Absorption bei
diesen Materialien dargestellt. Bei der Berechnung der Durchlissigkeiten
sind auBer der eigentlichen Absorption auch die Reflexionsverluste in
Rechnung gesetzt worden. Die Durchlissigkeiten sind fiir 40 mm, 1 mm
und 0,4 mm Schichtdicke angegeben. Die Werte fiir andere Dicken
lassen sich mit geniigender Genauigkeit interpolatorisch aus den Ab-
bildungen entnehmen. Fir die genauen Werte der Extinktionskoeffi-
zienten muB auf die Originalarbeiten verwiesen werden. Zum groBen Teil
findet man sie auch in dem Tabellenwerk von LANDOLT-BORNSTEIN.

Die Durchlissigkeit der Alkalihalogenidkristalle im langwelligen
Ultrarot, also jenseits ihrer Eigenschwingungen, ist in den letzten Jahren
mehrfach untersucht worden. Leider hat sich die Hoffnung, in diesen
Substanzen brauchbare Filter fiir das langwelligste Gebiet zu finden,
nicht recht erfillt. Das Absorptionsvermégen dieser Stoffe nimmt

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 7
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nach langen Wellen hin nur tiberraschend langsam ab. Dazu kommt,
daB der verhiltnismiBig hohe Wert des Brechungsindex ein kriftiges
Reflexionsvermdgen bedingt. Dieses wieder setzt die Durchlissigkeit
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Abb. 14. Durchlassigkeit von LiF nach H.W.  Abb.15. Durchlissigkeit von NaF nach H.W,
Honvs: Ann. Physik 29, 433—440 (1937). Honrs: Ann. Physik 29, 433—448 (1937).
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Abb. 16. Durchlissigkeit des FluBspats nach lteren  Abb. 17. Durchlissigkeit des NaCl nach L. KELLNER,
Messungen, geb. SeriinG [Z. Physik 56, 215—234 (1929)] und
anderen alteren Messungen.
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Abb. 18. Durchlassigkeit des KCl nach A. MENTZEL  Abb. 19. Durchlissigkeit des KBr nach A. MENTZEL
[Z. Physik 88, 178—196 (1934)] und anderen [Z. Physik 88, 178—196 {1934)].

alteren Messungen.

selbst bei Fehlen aller Absorption herab und fithrt zu ausgeprigten
Interferenzmaxima und Minima der Durchlissigkeit. Eine NaCl-Platte
von 0,45 mm Dicke ist z. B. bei 100 . erst etwa 15% durchldssig und
bei 200 p ungefihr 38%. Erst fiir den Wellenlingenbereich iiber 300 u.
steht zu erwarten, daB die Alkalihalogenidkristalle brauchbare Filter
abgeben werden (6). Doch hat leider das LiF, das da als erste Substanz
in Betracht kommt, einen besonders hohen Brechungsindex (n =3.,1).
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Es ist auch versucht worden, Alkalihalogenide zu pulvern und dann
auf Paraffin aufgestiubt oder in Paraffin eingebettet als Filter zu ver-
wenden. Sehr befriedigend sind die Resultate nicht (73).
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Abb.22. Durchlissigkeit von geschmolzenem Quarz.

Von grofer technischer Wichtigkeit ist der Absorptionsverlauf des
kristallinen und geschmolzenen Quarzes. Die Abb. 20—24 bringen eine
ausfithrliche Ubersicht. Die Messungen im Kurzwelligen sind der Arbeit
von DRUMMOND (74) entnommen, die Kurven fiir den langwelligen Teil
stammen von BARNES, CARTWRIGHT (75, 73) und einer im Druck befind-
lichen Arbeit von B. Kocr (6). Kiirzlich hat W. Stein die {iberraschende
Beobachtung gemacht, daf kristalliner Quarz in der Gegend von
17 ¢ ein bisher unbekanntes Durchlissigkeitsgebiet besitzt, das bei

7*




100 M. Czerny und H. R6DER:

Schichtdicken unter 1 mm recht beachtlich ist. Seine ausfiihrlichen
Messungen stehen vor dem Abschlu8.

10smm

w S0 60 & 0

Ao

Abb. 23. Durchldssigkeit von kristallinem Quarz.
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Abb. 24, Durchldssigkeit von geschmolzenem Quarz.
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Platten aus Paraffin haben sehr viel Verwendung gefunden. Fiir
sichtbares Licht wirkt Paraffin mehr zerstreuend als absorbierend.
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Abb. 25, Durchlassigkeit von Paraffin. Schmelzpunkt 68—72°C, = -« Schmelzpunkt 42—44°C,

Es fehlen bisher genauere Untersuchungen dariiber, wie in dieser Hin-
sicht die Verhiltnisse im Ultrarot liegen. Im Kurzwelligen tritt sicher
echte Absorption auf entsprechend den Eigenschwingungen im Paraffin-
molekiil, doch scheint auch noch Zerstreuung vorzuliegen. In der Abb. 25
sind einige Durchlissigkeitsmessungen zusammengestellt. Sie beziehen
sich zum Teil auf Paraffin mit dem Schmelzpunkt 68—72° C, zum Teil
mit dem Schmelzpunkt 42—44° C. Die Messungen mit letzterem sind
von BARNES (75) ausgefiihrt, die anderen im Bereich von 50—240
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von CARTWRIGHT (73). Beide arbeiteten mit Gitterspektrometern.
BarNEs verwandte stirkere Dispersion. Die Banden, die er in der Gegend
von 100 . findet, konnen daher bei der anderen Paraffinsorie auch vor-
handen sein. Auch CARTWRIGHT findet, daB das tiefer schmelzende
Paraffin unterhalb 100 p. stirker absorbiert, daB aber tber 100 u der
Unterschied unmerklich wird. Die tibrigen Messungen im kurzwelligen
Teil sind von L. KELLNER, geb. SPERLING (69) ausgefiihrt.

Die Bedeutung des Paraffins liegt darin, daB kein anderer fester
Kérper bekannt ist, der im Langwelligen so hohe Durchlissigkeit besitzt
(kleine Dielektrizititskonstante). Die schlechte Durchlissigkeit im
Kurzwelligen macht es gleich-
zeitig zu einem guten Strah- O/J

8
&
w

lungsfilter.

Besonders diinne Paraffin- f
schichten erhilt man durch 2
Eintauchen von diinnen Cellu-
loidmembranen in geschmol- 4
zenes Paraffin. Beim Heraus-
ziehen bleibt eine dinne W W W W W BT A P
Schicht beiderseitig haften. S A '
Diese Schichten sChwiChen i oot am: 5 weites Filtespapies 0013 . C somron
das Kurzwe]]jge immer noch  zes Papier 0,43mm (zum Einpacken von Photoplatten).
recht kriftig.

Als sonstige Filter, die das Kurzwellige absorbieren und das Lang-
wellige durchlassen, sind auBer Paraffin noch die seit langem tiblichen
Filter aus RuBschichten und aus Papier in Verwendung geblieben. Der
Verwendung dieser Substanzen haftet immer insofern etwas unbefriedi-
gendes an, als sie nicht gut definiert sind. Durchlissigkeitsmessungen
an diesen und &dhnlichen Materialien im Gebiet von 20—240 p. findet
man in den schon erwihnten Arbeiten von BARNES (75) und CART-
WRIGHT (73). Diesen Arbeiten ist die Abb. 26 iiber die Durchlissigkeit
verschiedener Papiersorten entnommen.

19. Gitter. Die besten Erfolge in der Zerlegung der ultraroten Strah-
lung sind mit Beugungsgittern erzielt worden. Ihre Verwendung ist fir
alle Wellenlingen des ultraroten Spektrums mdglich.

Man darf die Anwendung des Beugungsgitters im Ultraroten nicht
ohne weiteres mit der im Sichtbaren oder Ultravioletten vergleichen. In
letzteren Gebieten dient das Gitter ndmlich hauptsichlich dazu, bei Emis-
sionsspektren, die Linien oder Bandenstruktur aufweisen, hohe Dispersion
und duBerste Priizision der Wellenlingenbestimmung zu erméglichen. Das
Ultrarotgitter wird dagegen in einen Monochromator eingebaut und soll
dort ein kontinuierliches Spektrum méglichst sauber zerlegen. Dafiir ist
das Gitter aber eigentlich seinem Wesen nach wenig geeignet. Man mache
sich klar, daB jedes einzelne Linienelement des Gitters zunichst mal
alle Wellen mehr oder minder in den Halbraum zerstreut, jedenfalls
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alle Wellen auch in die Richtung abbeugt, in der man dann die mono-
chromatische Strahlung erhofft. Erst von einem Interferenzeffekt
zwischen den Elementarbiischeln der vielen regelmiBig angeordneten
Linienelemente des Gitters erwartet man dann eine Ausléschung aller
unerwiinschten Wellen und eine Summation der wenigen erwiinschten.
Die Praxis hat erwiesen, daB diese Hoffnung im wesentlichen in Erfiilllung
geht, aber der Experimentator wird gut tun, sich immer bewuBt zu
sein, daB jede UnregelmiBigkeit in der Struktur seines Gitters sich
dahin auswirkt, daB die Interferenzausléschung nicht mehr einwandfrei
funktioniert, und er daher immer mit einer Beimischung aller anderen
Wellenlingen als falsche Strahlung rechnen muB. Diese Bemerkung
hat nichts zu tun mit der bekannten Uberlagerung der Spektren
verschiedener Ordnung entsprechend der Grundformel des Gitters

\ | o m A= gsing, wonach alle Wellen

-7 \A A, fiir die das Produkt m 4 einen

*% festen Wert hat, sich tiberlagern.

S » Die Verhiltnisse liegen jeden-
- g = falls sicher ungiinstiger als bei

Abb.27. Entstehung des Spel.(trums 1. Ordoung bei Verwendung eines Prismas, bei
einem Plangitter. B

dem aber bekanntlich auch
falsche Strahlung auftritt. Uber Storeffekte, die etwa den Gitter-
geistern entsprechen, findet man in der Ultrarotliteratur bisher keine
Angaben, ebensowenig liber die merkwiirdigen Intensititsanomalien in
Beugungsspektren, die zuerst von R. W. Woop beobachtet worden
sind (8o, 81).

Fiir das kurzwelligste Ultrarot hat man mit bestem Erfolg normale .
optische Gitter verwendet. Erst fiir etwas lingere Wellen benutzt man
speziell gebaute Ultrarotgitter. Die groBere Gitterkonstante macht es
ferner technisch moglich, den einzelnen Gitterstrichen eine bestimmte
Form zu geben, und dadurch die Intensitit zu steigern.

Fiir die Ultrarottechnik charakteristisch und in den letzten Jahren
mit Erfolg verwendet sind die Drahtgitter, die Laminar- und die Stufen-
gitter. Wenn man die Vor- und Nachteile dieser drei Typen betrachtet,
kommt man etwa zu folgendem Resultat: Es sollen ein Drahtgitter,
ein Laminar- und ein Stufengitter gleicher Gitterkonstante beziiglich der
Intensitit im Spektrum erster Ordnung miteinander verglichen werden,
wobei die einfallende Strahlung -als senkrecht zur Gitterfliche gerichtet
vorausgesetzt wird. Man denke sich zunichst ein Plangitter, bei dem in
regelmaBiger Wiederholung reflektierende Streifen der Breite 2 mit nicht
reflektierenden Streifen der Breite & abwechseln (Abb.27). Die Gitter-
konstante ist dann g = a - b. Hilt man die Gitterkonstante fest und ver-
indert das Verhiltnis von 2 zu b, so bekommt das Spektrum erster Ord-
nung maximale Intensitit, wenn 4 = b = g/2 wird. Man erkennt dies leicht
an Hand der Abbildung. LiBt man a kleiner als g/2 werden, so nimmt
die reflektierende Fliche ab und damit die Intensitit. LiBt man a gréBer
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als g/2 werden, so kommen Elementarwellen hinzu, die einen Gangunter-
schied von A/2 gegen die bereits vom ersten Teil reflektierten Wellen
aufweisen und daher zu einer Intensititsabnahme fithren. Ein Gitter
mit a = b == g/2 ist also der lichtstirkste Typ seiner Art, und zwar gilt
dies gleichmiBig fiir alle Wellenlingen. Ferner ist sehr wertvoll, da8
das Spektrum zweiter Ordnung bei diesem Gittertyp verschwindet,
weil jeder einzelne Streifen der Breite g/2 keine Strahlung in die Richtung
abbeugt, in der das Spektrum \ l
zweiter Ordnung zustande
kime. Ebenso fehlen alle wei-
teren Spektren gerader Ord-
lf't;'rrllir vfr?rlller?(i,s dzgli(::;lﬁt:ri Abb. 28. Entstehung fae; 155:;1?;,‘:;,1' Ordoung bei einem
sitit im Spektrum erster Ord-

nung 4/7* ~4/10 von der Intensitdt im Spektrum nullter Ordnung betrigt.
Die iiblichen Drahtgitter gehoren zu dem beschriebenen Typ und besitzen
daher seine Eigenschaften.

Zum Laminargitter (76, 77) kommt man dann durch folgende Uber-
legung: Es war vorhin gesagt worden, daB die Fliche b geschwirzt
werden miisse, weil von b Elemen- ;
tarbiindel in der Richtung des Spek-
trums erster Ordnung ausgehen, die
einen Gangunterschied von 4/2
gegen die bereits von a reflek-
tierten Wellen besitzen und daher ;5% % % ¥
zueiner Intensititsabnahme fiihren.  abb.29. Angenaherter Verlauf der Intensitat? im
Man kann aber die geschwirate SPETw i Ordmung be enom Laminargitter
Fliche b durch eine reflektierende
Fliche ersetzen, wenn man die neue Fliche um eine Strecke % vom
ungefihren Betrage 4/4 hoher anbringt (vgl. Abb. 28). Dann wird die
einfallende Welle an b friiher reflektiert, der stérende Gangunterschied
von A/2 beseitigt. Die von b reflektierte Welle liuft jetzt in Phase mit
der an a reflektierten. Man erhilt daher die doppelte Amplitude im
Spektrum und die vierfache Intensitit. Darin liegt also der Vorteil des
Laminargitters gegeniiber dem ersten Gittertyp. Auch die Eigenschaft,
keine Spektren gerader Ordnung zu geben, bleibt erhalten, soweit man
die Streifen @ und & noch als unabhingige einzelne Spalte behandeln darf.
Der Nachteil des Laminargitters liegt darin, daB die Intensitit im Spek-
trum erster Ordnung nicht mehr wellenlingenunabhingig ist, weil es ja
auf das Verhiltnis der Wellenlinge zur Stufenhéhe # ankommt. FEine
berechnete Intensititsverteilung ist in Abb. 20 dargestellt. Da die tech-
nische Ausfiihrung der Gitter nicht immer genau der theoretischen Form
entspricht, so stimmt die wirkliche Intensititsverteilung nicht ganz genau
mit der voraus berechneten iiberein. Ausfiihrlich mit der Theorie des
Laminargitters beschiftigt sich die Arbeit von HELLWEGE (78).

N

Laminargifer
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Zum Stufengitter, auch ECHELETTE-Gitter genannt {79), kommt man,
wenn man sich auf das urspriingliche Plangitter schief liegende, reflek-
tierende Flichenelemente unter einem solchen Winkel aufgesetzt denkt,
daB die einfallende Welle geometrisch in die Richtung des Spektrums
erster Ordnung reflektiert wird (Abb. 30). Dann hat man im Spektrum
erster Ordnung eine Intensitit, wie sie sonst dem Spektrum nullter
Ordnung zukommt. Im Vergleich zum erstbesprochenen Gittertyp hat
man auBerdem noch eine Verdoppelung der Breite der reflektierenden
Flichen. Die Intensitit des Stufengitters ist daher 4-a?%4 ~ 10mal
groBer als die Intensitit des ersten Gittertyps. Diesem groBen Vorteil
stehen folgende Nachteile gegeniiber: Ein Spektrum zweiter Ordnung

1 tritt auf. Ferner gibt es nur

\ \ ein lichtstarkes Spektrum erster

Ordnung. Das andere Spektrum

g\ N erster Ordnung ist sehr schwach.
N Das ist insofern ein Nachtell,
als die Ausmessung beider Spek-
tren erster Ordnung fiir genaue
Wellenlingenmessungen und fiir Kontrollzwecke recht wesentlich ist.

Nur fiir eine Wellenlinge A, sind die geometrischen Bedingungen
erfulit, die den Hochstwert der Intensitit in dem einen Spektrum erster
Ordnung ergeben. Fiir andere Wellenlingen ist die Intensitit geringer.
Es besteht also wie beim Laminargitter eine ungleichmiBige Intensitéits-
verteilung im Spektrum erster Ordnung. Da die Welle 4,, in die Richtung
des Spektrums erster Ordnung durch ,,geometrische Reflexion'* gebracht
wird, jede andere Welle aber durch eine ,,Beugung®, so erwartet man
vielleicht zun4chst eine sehr rasche Abnahme der Intensitit im Spektrum,
wenn man sich von A, entfernt. Das ist aber nicht der Fall. Wenn
man es nachrechnet, findet man, daBl der Intensitatsabfall beim Stufen-
gitter ungefihr ebenso rasch nach beiden Seiten von der Stelle des
Maximums hin erfolgt, wie beim Laminargitter. Ferner ergibt sich, daB
der Intensititsabfall bei beiden Gittertypen nur in geringem MaBe von
der Gitterkonstanten abhingt. Qualitativ iiberschaut man diese Ver-
hiltnisse schon durch folgende Betrachtung: Ein in letzter Zeit zu einer
grundlegenden Arbeit verwandtes Stufengitter (555) hat die Gitter-
konstante 22,2y, einen Neigungswinkel & = 24° und das Maximum der
Intensitit fiir A,, = 18 u). Bei dieser geringen Breite des reflektierenden
Einzelstreifens ist die Beugung fiir eine 18 p. Welle so stark, daB man
weniger von einer geometrischen Reflexion im eigentlichen Sinne reden

J
Abb. 30. Entstehung des Spektrums 1. Ordnung bei
einem Stufengitter.

1 Das Gitter ist so aufgestellt, dafl die reflektierte Strahlung nahezu
in der gleichen Richtung lduft, wie die einfallende. Fiir das Spektrum erster
Ordnung gilt dann A =2 gsin (x4 ¢). Infolge des Faktors 2 g tritt das
Spektrum erster Ordnung bei einer Schiefstellung des Gitters um etwa 24°
auf. Fir die Wellenlange 18 p hat die Intensitit das Maximum, fir 25 p
ist sie nach einer Uberschlagsrechnung auf etwa 75% abgesunken.
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kann, als von einer angenihert gleichmiBigen Zerstreuung in den Halb-
raum. Dieser Umstand ist der Grund dafiir, daB die Wellenlingen-
abhingigkeit der Intensitit im Spektrum erster Ordnung sich in maBigen
Grenzen hilt. Wihlt man eine gréBere Gitterkonstante, dann wird
natiirlich der Intensitdtsabfall nach beiden Seiten bezogen auf den
Winkel rascher, bezogen auf die Wellenlinge aber nicht wesentlich, weil
die Wellen mit zunehmender Gitterkonstanten dichter zusammenriicken.
Im giinstigsten Fall stehen also die Intensitdtsverhiltnisse bei einem
Drahtgitter, Laminar- und Stufengitter im Verhdltnis 1:4:10.

Uber Gitter-Spektroskopie im langwelligen Ultrarot ist vor kurzem
ein Bericht von RANDALL erschienen (55b), auf den hier besonders hin-
gewiesen sei.

Die vorliegenden Ausfiihrungen sollen einen Uberblick iiber die
Fortschritte auf dem Gebiete der Ultrarottechnik geben. Der Reiz dieses
Gebietes liegt darin, daB hier die Verkniipfung von rein naturwissenschaft-
licher Beobachtung und Erkenntnis mit dem Fortschritt der Methodik
noch aufs engste verkniipft ist. Es ist kennzeichnend fiir die Jugendlich-
keit dieses an sich alten Gebietes, daB eine groBe Zahl von Apparaten
und Instrumenten, mit denen die Fortschritte erzielt werden, nicht
in fertigem Zustande kiuflich erworben, sondern erst vom einzelnen
Forscher hergestellt oder nach besonderer Angabe beschafft werden.
Der vorliegende Bericht soll diese Weiterarbeit erleichtern.
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Vorbemerkungen. In diesem Bericht sollen die molekularphysikalischen
Ergebnisse der Ultrarotforschung dargestellt werden. Wie im vorstehen-
den Artikel von CzerNy und RODER iiber die Fortschritte der Ultrarot-
technik werden im wesentlichen nur Arbeiten nach 1930 beriicksichtigt.
Die Ergebnisse bis zu dieser Zeit finden sich in den Monographien von
LecoMmtE (1), RAwriNs und TAYLOR (2), SCHAEFER und Marosst (3),
letztere im folgenden mit UR zitiert. Ohne im Rahmen eines solchen
Berichts Vollstandigkeit erstreben zu kénnen, sollen doch nach Mdglich-
keit alle wichtigen Fragestellungen und Ergebnisse, zum Teil nur an
Hand charakteristischer Beispiele, behandelt werden. Die Struktur der
Molekiile konnte dabei, da sie erst kiirzlich zusammenfassend dargestellt
wurde (4), entsprechend kurz gebracht werden. Beziiglich der experi-
mentellen Methodik verweise ich auf den Artikel von CZERNY und RSDER.
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I. Das ultrarote Spektrum einzelner Molekiile.

Die Bedeutung des ultraroten Spektrums fiir die Molekiilphysik liegt
in der Erkenntnis, daB die Absorption ultraroter Strahlung auf den
innermolekularen Schwingungen und den Rotationen eines Molekiils
beruht, ohne daB Vorginge in der Elektronenhiille dabei mitwirken.
Die Molekiile sollen sich also im Elektronengrundzustand befinden ; beztig-
lich ihrer Schwingung und Rotation sind sie angeregter Zustinde fihig,
die nach der Quantenmechanik bei gegebener Struktur des Molekiils
berechenbar sind. Man unterscheidet bekanntlich zwischen reinen
Rotationsspektren, bei denen sich nur der Rotationszustand dndert, und
den Rotationsschwingungsspektren, wo gleichzeitig Schwingungs- und
Rotationsiibergdnge an der Entstehung der im Ultrarot gelegenen
Absorptionsbanden eines Gases beteiligt sind. Die Spektroskopie der
ultraroten Banden eines Gases lehrt also die Schwingungs- und Rotations-
zustinde von einzelnen Molekilen erkennen, und daraus lassen sich
Schlisse auf die Struktur des Molekils und die in ihm herrschenden
Krifte ziehen. Auch in Flissigkeiten und in manchen Kristallen wird das
Spektrum im wesentlichen durch die Einzelmolekiile bedingt. Die
Wirkungen zwischenmolekularer Art werden spiter besprochen werden.

1. Zweiatomige Molekiile. Bis 1930 war die Untersuchung und Aus-
wertung der Spektren der zweiatomigen Gase in der Hauptsache zum
AbschluB gebracht (UR, S. 178f.). Durch die Entdeckung des schweren
Wasserstoffs war es aber neuerdings méglich, das Verhalten isotoper
Atome im Molekill sehr genau auf Grund der Isotopenverschiebung
der Bandenlinien zu studieren. Infolge der anderen Masse wird ja einer-
seits die Schwingungsfrequenz verlagert, anderseits das Triagheitsmoment
der Molekel verdndert; der Schwingungseffekt dberwiegt. Bei der Be-
rechnung der Frequenzinderungen wird nun die Voraussetzung gemacht,
daB die Struktur des Molekiils sowie die Krifte in ihm ungeéndert
bleiben, weil die Bindungseigenschaften eines Atoms dieselben sein
miissen wie die des dazu isotopen; denn es hat sich nur die Kern-
masse geindert, wihrend Ladung und duBere Elektronenhiille identisch
geblieben sind. Die schirfste Prifung dieser Voraussetzung ist durch
das Spektrum von DCl moglich, bei dem infolge des groBen relativen
Massenunterschieds von Deutertium zu Wasserstoff der Isotopeneffekt
besonders groB ist und dessen Banden man wie die des HCl sehr genau
ausmessen kann (5). AuBerdem ist eine vollstindige Theorie des
Rotationsschwingungsspektrums der zweiatomigen Molekel vorhanden (6),
die sich fiir HCl gut bewihrt hat.

Die DCl-Grundschwingung liegt bei etwa 4,8 1, die-des HCI bei etwa
3,5 w, eine stérende Uberlagerung findet daher nicht statt. Aus dem
Vergleich der Spektren findet man fiir das Verhiltnis g der reduzierten
Massen von HCl und DCl den Wert 0,514430. Da die effektive
schwingende Ladung nach Abschnitt 9 nur etwa 0,2e betrigt, so schwingt
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nun nicht ein H-Ion H —e gegen ein Cl + e, sondern nur H—0,2 ¢
oder D—0,2¢e gegen Cl 4 0,2e. Unter Beriicksichtigung dieser Tat-
sache berechnet sich aus den Beobachtungen sowohl an HCI® bzw.
DCI®5 als auch an HCP? bzw. DCI¥” D zu 2,01360 4+ 0,00002 (7), wenn
H =1,00778 gesetzt wird. Der massenspektrographische Wert betrigt
D =2,01363 4 0,00008 (8), was in glinzender Ubereinstimmung zu
der genannten optisch bestimmten Masse steht und die Voraussetzung
iiber Struktur und Krifte hinreichend beweist.

Aus dem Intensitatsverhiltnis der sich entsprechenden Linien schlieBt
man (5) auf ein Haufigkeitsverhdltnis im natiirlichen Priparat von
HCl: DCl = 35000: 1. Die Beobachtungen selbst wurden an einem auf
den zehnfachen Betrag an DCI angereicherten Priparat angestellt.

Eine genaue Priifung des Spektrums von HCI beziiglich des Auf-
tretens von Linien, die ‘man einem Isotop HCI®® zuordnen konnte, hat
ergeben, daB, im Gegensatz zu dlteren Arbeiten (g), die Existenz von
CI%® nicht nachgewiesen werden kann. Das Mengenverhiltnis CI*® zu
C137 miifte kleiner als 1: 1600 sein (10).

Ein bemerkenswertes Einzelergebnis ist weiter die Entdeckung des
reinen Rotationsspektrums des HCl-Molekiils im ersten angeregten
Schwingungszustand, welches STRONG (11) bei Emissionsmessungen der
HCl-Flamme im langwelligen Ultrarot als eine nahezu 4dquidistante Folge
von Linien beobachtet hat, die neben den Linien des normalen Rotations-
spektrums nur sehr schwach auftraten. Nur bei den hohen Emissions-
temperaturen war es iiberhaupt méglich, die den Rotationsiibergingen
im angeregten Schwingungszustand entsprechenden Linien zu erhalten.

2. Allgemeines iiber mehratomige Molekiile. Nachdem die Grund-
lagen der Theorie der Molekiilspektren an den zweiatomigen Gasen
gepriift waren, ist nun der Schwerpunkt der Ultrarotforschung auf die
Analyse der Spektren mehratomiger Molekiile verlegt worden. Wir
werden zunichst die allgemeinen Begriffe und Grundsitze der Theorie
dieser Spektren und ihrer Anwendung auf molekularphysikalische
Fragen besprechen und sodann an einzelnen ausgewihlten Beispielen
die Ergebnisse der Analysen diskutieren (z2).

Betrachten wir zunichst die Eigenschwingungen eines x-atomigen
Molekiils, deren es bekanntlich 3 »— 6 gibt. Diese lassen sich nach
den Gesetzen der klassischen Mechanik, die hier an Stelle der Wellen-
mechanik gesetzt werden darf, berechnen, wenn die potentielle Energie
U als Funktion der Verriickungen der » Atome aus ihrer Ruhelage
bekannt ist. Rein formal ist U als quadratische Funktion dieser Ver-
riickungen gegeben, wozu noch héhere Potenzen treten, wenn die anhar-
monische Bindung berticksichtigt werden soll, die zum Auftreten von
Oberschwingungen fiihrt. Besitzt das Molekiil irgendwelche Symmetrie-
eigenschaften, dann wird angenommen, daB auch die potentielle Energie
dieselbe Symmetrie aufweist. Dadurch verringert sich die Anzahl der
voneinander unabhingigen Konstanten von U. Durch Auflésung der
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Schwingungsgleichungen (unter Umstinden nach Transformation auf
praktisch geeignete Koordinaten, moglichst auf Normalkoordinaten)
erhilt man die Eigenfrequenzen »; als Funktion der Konstanten der
potentiellen Energie. Beim Auftreten von Symmetrien treten dabei
Doppel- und Dreifachwurzeln der Schwingungsgleichung auf, die Zahl
der voneinander verschiedenen Eigenschwingungen sinkt dann unter
3 n—6 herab. Z.B. hat ein regulires Tetraedermolekiil (CCl,) nur
vier verschiedene Eigenschwingungen. Die eben genannte Darstellung
von U ist immer méglich, aber im allgemeinen ist die Zahl der Konstanten
von U gréBer als die Zahl der Eigenfrequenzen, so daB von letzteren,
die aliein experimentell zuginglich sind, nicht eindeutig auf die Form
der Energie geschlossen werden kann. Zur Uberwindung dieser Schwierig-
keit gibt es folgende Wege:

Man wihlt eine speziellere Form der Energie etwa dadurch, dafB
man sie als Potential von Zentralkriften zwischen den » Atomen dar-
stellt, wobei oft noch weiter dadurch vereinfacht wird, daB nur zwischen
solchen Atomen Zentralkrifte angenommen werden, die in der chemischen
Formel durch Valenzstriche verbunden sind. Ist nun die Zahl der Kraft-
konstanten kleiner als die der Frequenzen, so miissen zwischen diesen
gewisse Beziehungen gelten, wodurch die Moglichkeit zu einer Pritfung
der Zentralkrafthypothese gegeben ist.

ErfahrungsgemiB reicht die Annahme von Zentralkriften aber nur
in einzelnen Fillen aus, um die beobachteten Frequenzen zu erkliren.
Man muB also Zusatzkrifte annehmen, deren Wahl in weitgehendem
MaBe willktirlich ist’. Das weitgehendst brauchbare Kriftesystem ist
das ,,Valenzkraftsystem’, das den Vorteil besitzt, im chemischen Sinn
anschaulich zu sein; bei diesem werden neben den lings der Valenz-
striche wirkenden Zentralkriften nur solche Krifte angenommen, die
proportional den Winkelinderungen des Molekiils sind und ihnen ent-
gegenwirken.

Je nach der Wahl der Zusatzkrifte werden sich dann auch im allge-
meinen die Werte der Konstanten der Zentralkrifte innerhalb des ge-
samten Kraftsystems dndern. Nur im Fall des linearen dreiatomigen
und des ebenen vieratomigen Molekiils ist es ohne weiteres mdoglich (13),
die Zentralkrifte eindeutig zu bestimmen.

Ein weiteres Hilfsmittel zur Bestimmung von Kraftkonstanten fiir
den Fall, daB zu wenig empirische Daten verftigbar sind, liegt in der
Heranziehung des Isotopeneffekts (14, 15, 16). Da man, wie im Fall
der zweiatomigen Molekiile, allgemein annehmen darf, daB durch die
Ersetzung eines Atomes durch dazu isotope weder die Struktur, noch
die Krifteverhiltnisse im Molekiill abgeindert werden, erleiden die
Frequenzen des isotopen Molekiils nur infolge der bekannten Anderung

! Nur fiir H,O konnte ein willkiirfreies Potential aus den wellenmecha-
nischen Vorstellungen iiber die chemische Bindung rein theoretisch abge-
leitet werden (17).
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der Masse eine Verschiebung!. Zur Bestimmung der Kraftkonstanten,
die invariant gegeniiber der Iosotopenvariation des Molekiils sind,
stehen daher nun entsprechend mehr Frequenzen zur Verfiigung.

Eine interessante erweiterte Anwendung dieser Methode machen
CoriN und SUTHERLAND (18), indem sie das Molekil CH,Cl,, dessen
Eigenschwingungen streng nur schwierig berechenbar sind, einmal als
,,Jsotop’* von CH, auffassen, sodann als solches von CCl,. Sie nehmen
an, daB die mittels des Isotopeneffektes und der Kraftkonstanten der
reinen XY,-Molekiile berechneten Eigenfrequenzen die wahren Eigen-
schwingungen einschlieBen. Im Fall des CH,Cl, hat dieser Kunstgriff
tatsichlich Erfolg gehabt. So wurde z. B. eine Frequenz bei 1060 cm™!

beobachtet, wiahrend
T aus dem Isotopeneffekt
s von CH, bzw. CCl, die
Grenzen 1108 bzw. 910

berechnet wurden.
Zur praktischen Aus-
. I I I wertung der Frequenzen
v

3 —=y
2 —=3
] —n2
g—»71
21
3§ —2

7 ~—=0

l l I l zur Kriftebestimmung

h 27 a0 d7ee ist zunichst die Zuord-

neg. Zwely Nollzweg pos.2weig nung der beobachteten

Abb. 1. Schema einer #-Bande. Frequenzen Zu den

theoretisch berechneten

vorzunehmen. Falls nicht die GréBe der Frequenzen ohne weiteres Auf-

schluB gibt, dienen als Kriterien fiir diese Zuordnung folgende Umstinde,
die gleichzeitig wertvolle Hilfsmittel zur Strukturbestimmung sind.

a) Die Losung der Schwingungsgleichung liefert eine theoretische
Aussage dariiber, ob die Schwingung des Dipolmoments parallel oder
senkrecht zu der etwa vorhandenen Symmetrieachse des Molekiils statt-
findet {Typus des symmetrischen Kreisels mit den Trigheitsmomenten
A und B=C); wir bezeichnen sie als z- bzw. o-Schwingung. Experi-
mentell sind diese zu unterscheiden durch die Feinstruktur der Banden,
die infolge der Rotation der Molekiile auftritt.

Die einfachste Struktur haben die m-Banden. Sie entsprechen ja
den fiir zweiatomige Molekiile einzig mdglichen Schwingungen. Ihre
Feinstruktur besteht daher wie bei diesen aus einer iquidistanten Linien-
folge, die in erster Ndherung symmetrisch zur Nullinie der Bande in einem
positiven und negativen Zweig auftritt, wie es schematisch in Abb. 1
gezeichnet ist (4= 4+ 1, § == Rotationsquantenzahl fiir Rotation L
zur Symmetrieachse). Der Abstand der Linien ist in erster Niherung

1 Dabei ist folgende Beziehung oft von praktischem Wert: Das Produkt
aller Frequenzen vom gleichen Schwingungstypus (z. B. m-Schwingungen,
bzw. o-Schwingungen, s. u.) unterscheidet sich von dem Produkt fiir das
isotope Molekiil durch einen Faktor, der nur von den bekannten Massen
und Trigheitsmomenten abhingt (16).
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durch #/47%C gegeben. Ferner existiert ein Nullzweig, der die Linien
mit A7 =0 umfaBt und verschwindet, wenn das Molekiil linear ist, wenn
also 4 =0 ist.

Bei den o-Banden treten infolge des Mitwirkens der Rotationen um die
. « h B {1 1
A- und C-Achse zwei Abstinde auf, prop. yr=Ts und prop. e (Z———-6> R
die einander iiberlagern, entsprechend den Ubergingen 4j= 4 1 bzw.
Am= 41, wo m eine zweite Rotationsquantenzahl ist, gemiB den
beiden voneinander verschiedenen Rotationsachsen des Molekiils. Ist
der zweite Abstand groB3 gegen
den ersten, haben wir das Bild I
B

der Abb. 2, wo im Abstand

. (—1~ — i) Liniengruppen I
44T A Bt
des Abstandes -—3= sich

472C

wiederholen, Bei starkenNur-  HTTTHTE N 111t

zweigen resultiert als Folge der

Uberlagerung eine dquidistante i l l ] I I, cHTH
Reihe von Maximis mit ver- | | ™ m

waschenem Untergrund. Der T T

intensivste Nullzweig liegt in

der Mitte der Bange. %ach HHTT l'”””
diesen Kriterien 4Bt sich ohne
“weiteres die Zuordnung zu

den - oder o-Frequenzen vor- |yt iyl ||I|n||||||I|||||Ih|h|i|||| Wil 11

nehmen.
L anne . Abb. 2. Schema einer o-Bande (Uberlagerung zweier
Bei vollig unsymmetrischem Feinstrukturabstande).

Molekiil A =B = C sind die

Verhiltnisse noch komplizierter. Je nach dem GroBenverhiltnis der
Triagheitsmomente kénnen natiirlich mehr oder weniger groBe Annihe-
rungen an die beiden Typen der Banden des symmetrischen Kreisels
auftreten. Fiir spezielle Fille haben DENNISON (12) und NIELSEN (19}
die Feinstruktur berechnet und graphisch dargestellt.

Aus den gemessenen Feinstrukturabstdnden kann man die Trigheits-
momente berechnen und daraus die Struktur des Molekiils quantitativ
ableiten, wobei fiir die genaue Auswertung nattrlich noch der Wechsel-
wirkung zwischen Rotation und Schwingung Rechnung getragen werden
muB (Verzerrung des Molekiils infolge der Schwingung, dadurch Ab4nde-
rung der Trigheitsmomente, Dehnung des Molekiils durch Zentrifugal-
krifte, dadurch Abinderung der Bindungskrifte). Die Wirkung dieser
Umstidnde ist im wesentlichen die gleiche wie bei zweiatomigen Mole-
killen (UR S.181f). Nur in speziellen Fillen treten Komplikationen
auf, vgl. Abschn. 5.

b) Als zweites Zuordnungskriterium dient die Intensitdt der Banden.
Es ist bekannt, daB bei symmetrischen Molekiilen nicht jede an sich

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 8
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mogliche Eigenschwingung im ultraroten Spektrum erscheint. Je
symmetrischer das Molekiil ist, um so mehr Eigenfrequenzen sind ,,inak-
tiv'‘ (UR, S. 154). Die Auswahlregeln fiir die Grund- und Oberschwin-
gungen lassen sich allgemein aus dem wellenmechanischen Ausdruck
fiir die Intensitit einer Schwingung / qy'v” dr ableiten, wo ¢q die Normal-
koordinate der betreffenden Schwingung, v’ und y'’ die SCHRODINGER-
schen Eigenfunktionen des Anfangs- bzw. Endzustandes bedeuten
(w konjugiert komplex zu y). Dieses Raumintegral verschwindet, die
Bande ist also inaktiv, wenn der Integrand eine ungerade Funktion der
Lagekoordinate ist. Das hdngt ab von den Symmetrieeigenschaften
von ¢, sowie von 3 und ¢, die ihrerseits durch die Quantenzahlen
o wesentlich bestimmt sind.
= x = ywHyymm xumpal Fg st also plausibel, daB
i ] _, durch Diskussion des er-
i ] 2 okt entrief 0 85O shnten Integrals Bezie-
hungen zwischen den
] w31, Ay aiiymm, T 23507 o Quantenzahlen, insbeson-
Abb. 3. Eigenschwingungen eines linearen dreiatomigen dere den Schwmgungs—
Molekils {Frequenzen fiir CO,). quantenzahlen Vi, als not-
wendige Bedingung fiir das
Auftreten oder Verschwinden von Eigenfrequenzen aufgestellt werden
kénnen. Diese Auswahlregeln fiir die ultraroten Schwingungsbanden und
thre Oberschwingungen verdankt man im wesentlichen Huxp (37) und
DENNISON (12). Beispiele hierfiir im nichsten Abschnitt.

Ein weiteres Untersuchungsmittel zur Bestimmung und Einordnung
der Eigenfrequenzen ist der RaMAN-Effekt (20}, fir den analoge, aber
nicht identische Auswahlregeln gelten, so daf er die Ultrarotspektroskopie
oft in glitcklicher Weise erginzt. Die Ergebnisse des Raman-Effektes
miissen im Rahmen dieses Artikels im allgemeinen unberiicksichtigt
bleiben.

. Zusammenfassend 148t sich sagen: Einfache qualitative Beobach-
tungen iiber das Schwingungsspektrum (Anzahl der Frequenzen, Typus
der Rotationsfeinstruktur, Erfilllung der Auswahlregeln) geniigen meist
schon zu Schliissen iiber den Aufbau des Molekiils. Zahlenwerte fiir die
Struktur und die Krifte des Molekiils konnen aus der Analyse der Rota-
tionsfeinstruktur gewonnen werden. Eine Ubersicht iiber die bis 1934
aus dem Spektrum erhaltenen Molekiilstrukturen gibt STUART (g).
Wir beschrinken uns hier auf charakteristische Beispiele.

3. Lineare Molekiile (CO, u.a.). CO, als dreiatomiges lineares
symmetrisches Molekiil besitzt drei Eigenfrequenzen, von denen eine,
die Pulsation der O-Atome, als symmetrische Schwingung inaktiv ist (»)
und nur im Raman-Effekt erscheint (Abb. 3). Gerade diese Tatsache
bewies die Linearitit des Molekiils, da ein Dreiecksmodell zu drei aktiven
Eigenfrequenzen fithren wiirde. Ein noch eindeutigerer Beweis wird
durch die Feinstruktur der z-Banden geliefert, deren Auflésung neuer-
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dings gelungen ist (21, 22, 23). Das Fehlen des Nullzweigs ist ein ein-
deutiges Kriterium fiir die Linearitét, siehe z. B. die Bande »—w; (Abb. 4).
Die genaue Analyse der Feinstruktur liefert das Trigheitsmoment der
Molekel zu C = 70,6-10-%° gcm?, daraus der Abstand C—O=1,16 A.
Derselbe Wert folgt auch aus der Feinstruktur der anderen Banden,
etwa aus v, die ebenfalls als #-Bande keinen Nullzweig besitzt.

Aus der Feinstruktur kann eindeutig geschlossen werden, daB im
Grundzustand des Molekiils nur gerade Rotationsquantenzahlen mdglich
sind; denn aus Abb. 4 erkennt man, daB die Liicke zwischen der jeweils
ersten Linie der beiden Zweige 1!/,mal so gro8 ist wie der Abstand zweier
Linien voneinander. Durch Vergleich mit Abb. 1 {iberzeugt man sich
auch ohne genaue Rechnung davon, daB dies beim Ausfallen aller Linien

& e a R iR R 41,
wf i - ;
0 v 7 %50 %0 ¥/ A—

YVt
Abb. 4, Feinstruktur der 10 u-Bande von CO; (¥;—%;). n-Bande. [Nach Barker und AbeL (22).]

mit gleichartiger Endquantenzahl (gerade bzw. ungerade) der Fall sein
mufB. Das Fehlen der Rotationszustinde mit ungeradem ; wird quanten-
mechanisch verstanden als die Folge einer besonderen Auswahlregel,
die aus dem Intensititsintegral von S. 114 unter Beriicksichtigung des
Eigendrehimpulses der Keme bei Vorhandensein gleicher Atome im
Molekiil erhalten wird. Das Hiufigkeitsverhiltnis der Zustinde mit
gerader und ungerader Rotationsquantenzahl — also auch das Inten-
sitdtsverhiltnis zweier aufeinanderfolgender Rotationslinien — hingt von
dem durch die Spinquantenzahl s gemessenen Kernspin ab; es ist gleich
s/(s +1). Ist s=0, wie bei den beiden O-Atomen von CO,, so fillt
jede zweite Linie aus. Im allgemeinen Fall findet ein ,,Intensitdtswechsel*
statt, aus dem der Kernspin s berechnet werden kann.

Abb. 5 zeigt die Struktur der 15 p-Bande (v,) mit Nullzweig. Es sind
mehrere Banden vorhanden, die Ubergingen zwischen angeregten
Schwingungszustinden des Molekiils entsprechen. Das Aussehen dieser
Banden entspricht dulerlich nicht dem Typus der in Abschn.2 besproche-
nen o-Bande eines allgemeinen, nicht linearen Molekiils. Sie hat viel-
mehr den Charakter einer z-Bande mit Nullzweig. Das leuchtet sofort ein,
da die o-Schwingung eines linearen Molekils auch als #-Schwingung des
wihrend der Schwingung nicht linearen Molekiils aufgefaBt werden kann.

Bei der Bestimmung der angeregten Niveaus ist nach FErRMI (24)
eine ,zufillige Entartung® infolge der zufilligen Beziehung » =2v, zu
beachten. Diese Entartung bewirkt, da8 die beiden Niveaus », und 2v,
nicht mehr selbstindig sind, sondern ein gemeinsames Dublett bilden,
dessen Aufspaltung von DENNISON (25) berechnet wurde.

8*
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725
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iﬂ/w.rmi

765

e — )

Abb. 5. Feinstruktur der 15 #-Bande (v;). {Nach MARTIN und BarkEer (21).]

Die Intensititen der Linien, die von diesen
Niveaus ausgehen, bestimmen sich danach nicht
mehr nach den Regeln fiir die urspriinglichen,
nicht entarteten Niveaus, sondern eine Wechsel-
wirkung tritt auf. Das liB8t sich anschaulich
etwa so verstehen: Bei der Knickschwingung v,
des CO,, bei der der Abstand C—O konstant
bleiben soll, erhalten die O-Atome auch eine
kleine Bewegungskomponente lings der Hori-
zontalen. Diese Horizontalschwingung findet
nun mit der Frequenz 2 v, statt; dadurch wirkt
die o-Schwingung auch auf die Frequenz v; == 2v,
ein, die die gleiche Schwingungsform hat. Ent-
sprechendes gilt fiir die hoheren Zustinde.

Bei der Schwingung », ist zu beachten,
daB sie wesentlich entartet ist, da ihre Schwin-
gungsebene undefiniert ist. Sie 1Bt sich dar-
stellen als die Uberlagerung von zwei senk-
recht zueinander erfolgenden Schwingungen
gleicher Frequenz, die sich in eine Links- oder
Rechtsrotation um die Lingsachse des Molekiils
zusammenfassen lassen. Diese Rotation wird
durch eine Quantenzahl !/ charakterisiert (/=
4-1,2...), die zu der Schwingungsquantenzahl
v, hinzukommt. Bei der Ableitung der Aus-
wahlregeln fiir die Kombinationsfrequenzen
v={(Av)v, + (Avy) vy + (dvg)vs des linearen
symmetrischen dreiatomigen Molekiils mmufl
beachtet werden, daB die Symmetrieeigen-
schaften der Eigenfunktionen fiir positives
und negatives I verschieden sind; die Energie-
niveaus fallen aber zusammen.

Die Auswahlregeln lauten (einschlieBlich
der Rotationsfeinstruktur): Erlaubt sind die
Ubergiange

der Schwingungsquantenzahl:
A v, beliebig, zugleich 4 v, 4 4 v = ungerade
Zahl;
der Rotationsquantenzahl:
wenn A v, ungerade: 4! = 41, 47 =+1,0;
o-Bande:

wenn A v, gerade: Al=0, A7j= 4-1;
n-Bande.
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Es miissen also z. B. ausfallen die Banden » = # », (inaktive Schwingung
und deren Oberschwingungen), die Oktave 2v, usw. Das entspricht
tatsichlich der Beobachtung. In der Tabelle 1 sind die beobachteten

Tabelle 1. Eigenfrequenzen von CO,.

Anfangs- I End-
Quantenzahlen
v, v, 1 vs|vy vy 1

¥ (em—3)
ber. ! beob.

Bemerkungen und Literatur

&

12774,7% | 12774,7
3007,8 3050 ScuaerFer und Privieps (UR,
S. 226), sehr schwach, wider-
spricht der Auswahlregel

oooo{o110 667,9* 667,5
0200 1286,3* 1285,8
{1 00O 1387,0% | 1388,4 } Raman-Effekt
0220 13358% ) 133621 "MarTIN und BARKER (21)
0310 19332%| 19335
{1 110} 2077,4% | 2077,1
o001 2350,1* | 2350,1
o1 61 610
{(1) c2) o1 3712 3717 } BARKER (26)
0401 4852 4860
{1 201 4982* 4982
2001 | 5109 5110
[(1) i g i 22;? 22;2 ApEL und DENNISON (27)
2201 6352 6355
3001 6512 6512
ooo 3| 6974 6978
{(1) (2) 2 g 2;2? g;gg } HerzBERG und VERLEGER (28)
000 5 | 11496,5% | 11496,5
{0 2 05 | 12672,4* | 12672,4 Apams und DunHAM (29)
003
101

O |m

0200|000 1| 106338 1063,9

Looo|o0o0o0 1 062.2 961.0 BARKER und ADEL (22)
0220(0310 597,4 597,0 }{ Kein Int.-Wechsel zu erwarten
o110/0200 618,4 618,3

o0200{0310 646,9 647,8

0000 0110 667,9 667,5 | Hauptbande (21)
o110|1000 720,0 720,9

022011110 741,6 741,0 | Kein Int.-Wechsel zu erwarten
ozo00/1110 791,1 791

Banden mit ihrer Deutung als Kombinationsfrequenzen angegeben.
Nur eine sehr schwache Bande (v, -;) widerspricht den Auswahlregeln.
Dieser Widerspruch ist noch nicht aufgekldrt; wegen der geringen Inten-
sitdt dieser Bande ist er aber unerheblich. Die theoretischen Frequenzen
wurden unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen Rotation
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und Schwingung sowie der anharmonischen Bindung bis zur zweiten
Niherung berechnet (27).

Diejenigen Banden, die durch die Aufspaltung infolge der zufilligen
Entartung als Multiplett auftreten, sind durch Klammern zusammen-
gefa3t. Die frither von EUCKEN (UR, S. 234) gegebene Deutung durch
Uberginge zwischen angeregten Zustidnden ist damit hinfillig. Sie wurde
schon damals als schwierig empfunden, da diese Uberginge eine viel
geringere Intensitit haben miiBten, als tatsichlich beobachtet. Diese
Schwierigkeit fillt bei der jetzigen Deutung fort. Uberginge zwischen
angeregten Niveaus sind jetzt nur bei 15 p beobachtet worden?.

In Abb.6 sind einige der niedrigsten

%ol _
; f:; 3”7§’m1 Niveaus und die erlaubten Uberginge ein-
031 19335 gezeichnet.
Die potentielle Energie, die zur Be-
rechnung der Energieniveaus dient, wurde
759 ;3% zunichst als Reihenentwicklung nach Po-
véa 8% tenzen der Verriickungen angesetzt. Ihre
12 Konstanten wurden aus einigen beob-
011 4875 achteten Schwingungsbanden (in Tabelle 1
durch * markiert) und aus der Feinstruktur
berechnet. Es ist nun gelungen, die poten-
000 tielle Energie in eine anschaulichere Form

Abb. 6. Energieniveaus von c0,.  Uberzufithren. Dabei werden fiir die beiden
C—O-Bindungen die sog. MoRrsE-Potentiale
eines zweiatomigen Molekiils gew#hlt, dazu ein AbstoBungspotential
zwischen den beiden O-Atomen (27). Das Morse-Potential (30) hat
sich bei zwelatomigen Molekiilen als Ersatz fiir die Potenzreihenentwick-
lung gut bewdhrt? Es hat die Form U () =D ¢4 —__2D g4 r—7),
hiufig geschrieben als U(r)=D[1 —e~ #7712 was nur durch eine
Konstante von der MorseEschen Form abweicht. 7, ist der Gleich-
gewichtsabstand, in dem U= — D ist; fiir r= o0 1st U=0, also ist
D die Dissoziationsenergie des zweiatomigen Molekiils. Entsprechend
wird fir CO, verallgemeinert angesetzt

U:C[e——zcz(dr,-i-s)___ze—a(df,-{»-s)] +C[e—2a(A72+8)_2e-a(A1,+s)]_*_Ae—Bq.

Ar,, Ary, ¢= Abweichung der Abstinde CO, CO, OO0 vom Gleich-
gewichtsabstand; 4, B, C, a, ¢ sind allgemeine Konstanten (vier unab-

! Bei solchen Ubergingen kann unter Umstinden — wenn in beiden
Zustinden /== o ist — der Intensititswechsel ausfallen. Die in Frage kom-
menden Banden (vgl. Tabelle 1) haben zu geringe Intensitit, so daB ihre
Feinstruktur in jener der intensiveren Banden untergeht.

* Das Morse-Potential zeichnet sich dadurch aus, daB es eine strenge
Losung der ScHRODINGER-Gleichung zuliBt, die zu den beobachteten
Energieniveaus eines anharmonischen zweiatomigen Oszillators fiihrt. Die
Konstante 2 hingt mit der Verstimmung der Oberschwingungen zusammen.
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hingige), deren Zahlenwerte durch Vergleich mit der Erfahrung bestimmt
worden sind zu

A = 62600 cm™?, C = 168350 cm™,
e=0061 A, oa=1_814", B =1,086A1.

Riickwirts lassen sich daraus die 12 Konstanten des Potenzpotentials
berechnen, die in guter Ubereinstimmung mit den direkt gefundenen
Werten erhalten werden, so daB3 das modifizierte Morse-Potential von
CO, als geniigend genau angesehen werden kann, mindestens soweit
es sich um nicht zu groBe Verschiebungen aus der Ruhelage handelt.

Wihrend bei CO, die zufillige Entartung sehr stark ist (v — 2vy=
4,2 cm™), ist sie bei dem analog gebauten CS, viel geringer (y; — 2 v, =
—136,7 cm™). Die Dublettaufspaltung gewisser Banden verschwindet
daher in diesem Falle praktisch (31).

Von linearen Molekiilen sei hier nur noch N,O erwihnt, aus dessen
Spektrum (32—35) infolge der Verletzung der Auswahlregeln fiir das
symmetrische Molekiil folgt, daB wir es mit einem unsymmetrischen
Molekiil zu tun haben, das aber wegen des Fehlens von Nullzweigen
linear sein muB. Die Struktur wird durch die Schreibweise NNO ange-
deutet.

4. Symmetrischer Kreisel (NH; u. a.). Das Ammoniakmolekiil,
das eine Pyramide mit N an der Spitze bildet, hat vier aktive Eigen-
frequenzen, wovon zwei entartet sind; zwei sind n-Banden, zwel sind
o-Banden, mit den oben beschriebenen Eigenschaften der Feinstruktur.
Die Frequenzen von drei Grundbanden sind eindeutig experimentell
festgelegt zu » () =3335 cm™, y3(%) =950 cm™, v, (o) =1631 cm~.

Die Zuordnung von », zu gemessenen Banden ist bisher nicht wider-
spruchslos. Nimmt man an, daB die Krafte im Molekil durch ein Valenz-
kraftsystem dargestellt werden kénnen, dann folgt, daB », nahezu mit
v, zusammenfallen muB. Es berechnet sich dann v, zu 3450 cm™. Eine
experimentelle Trennung von », ist noch nicht mdglich gewesen (36).
Eine andere Wahl von »,, etwa »,==4417 cm~? oder 5059 cm~, wo eben-
falls Banden beobachtet sind, fithrt notwendig zu einer erheblichen
Abweichung von dem anschaulichen Valenzkraftsystem. Eine Ent-
scheidung auf Grund des experimentellen Materials kann noch nicht
getroffen werden, wenn auch die erste Annahme die wahrscheinlichere
ist. Die beobachteten Banden bel 4417 und 5059 cm~! miissen dann als
vo+v; und v,-v, dargestellt werden.

Diese Zuordnung wird weiter durch folgende Betrachtung gestiitzt.
Von den bekannten Frequenzen der Methylhalide CH,X (X Halogen),
die man als Funktion der fiir jedes X verschiedenen Bindungskraft CH,
gegen X betrachten kann, erhdlt man durch Extrapolation auf die
Bindungskraft Null, die dem reinen CHj-Molekiil zukommen wiirde,
die Werte », ==2985 cm™, v, =3120 cm™, v, =900 cm™, ¥, =1420 cm™,
also ebenfalls v, =2v, (36).
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Eine Besonderheit zeigen die Banden des Ammoniaks insofern, als
sie alle als Dublett auftreten. Wie zuerst HuxD (37) und dann genauer
DENNISON u. a. (38) gezeigt haben, sind fiir eine flache Pyramide zwei
Gleichgewichtslagen des N-Atoms, oberhalb und unterhalb der H-Ebene,
moglich, die mitetnander in quantenmechanische Wechselwirkung treten.
Infolge dieser Koppelung ist jeder Schwingungsterm doppelt, bei héheren
Schwingungsniveaus auch mehrfach aufgespalten. Bei der 10,5 p-Bande (v5)
ist die Aufspaltung besonders groB; das ist anschaulich klar, da bei
ihr das N-Atom in der Symmetrieachse schwingt und die beiden Gleich-
gewichtslagen durchlaufen kann. Auch bei anderen Banden ist die Dublett-
aufspaltung vorhanden, wenn sie sich auch nur in einer Dublettstruktur

l
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Abb. 7. Die 3 u-Bande von NH;. [DEnNison und Haroy (39).]
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der Feinstrukturlinien zeigt, wihrend die Nullzweige praktisch zusammen-
fallen. In Abb. 7 ist die Aufspaltung der 3 p-Bande (»,) zu erkennen (39).
In der oberen Abbildung sind die berechneten Linien und thre Intensi-
titen eingetragen, wobei die mit * markierten bzw. die unmarkierten
zu je einer Gleichgewichtslage gehéren. Man sieht daraus auch deutlich
den Intensititswechsel in jedem Einzelsystem, der durch den Spin
s=4 des H-Kerns zustande kommt (vgl. Abschn.3). Auch im reinen
Rotationsspektrum ist die Dublettnatur der Rotationslinien in den
schonen Messungen von WRIGHT und RANDALL (40) zu erkennen.
Vgl. ferner (41) und (42), wo auch iiber das Rotationsspektrum von ange-
regten NHg-Molekiilen berichtet wird.

Die gemessene Aufspaltung ist in Ubereinstimmung mit der theore-
tisch berechneten (43), wenn man die Dimensionen des NH,-Molekiils
gemiB der Analyse der Feinstruktur zugrunde legt. Fir NH, folgen
die Trigheitsmomente 4 =4,477-107%, C=2,782-10-% CGS. Fir
ND, folgt entsprechend A4 =8,985 - 1049, C=5,397-10™4° CGS. Die
Dimensionen des Molekiils sind danach fiir die beiden Isotopen identisch:
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Hohe =036 A, N—H=N-D=1,016 A, H-H=D-D=1,645 A,
wieder ein direkter Beweis fiir die Annahme, daB sich isotope Molekiile
in der Struktur nicht unterscheiden. Die Aufspaltung der v,-Bande ist in
ND, infolge der groferen Masse wesentlich geringer als in NH,, wie die
Tabelle 2 lehrt, in die auch andere isotope Molekiile aufgenommen sind.
In PH, und anderen dhnlichen Molekiilen, die eine nicht so flache
Pyramide, also praktisch keine gekoppelten Gleichgewichtslagen besitzen,
fehlt, wie es der theoretischen Erwartung entspricht, jede Aufspaltung.
Die Auswahlregeln fiir den symmetrischen Kreisel ergeben sich nach
Huxp (37) und DENNISON (12) mittels der sog. Symmetriecharaktere
der Schwingungsniveaus, die zunichst am Beispiel des ebenen X Y,
Molekiils erliutert seien!. Der Symme-
triecharakter « bedeute: Eigenfunktion Tabelle 2. Aufspaltung der
symmetrisch bei Vertauschung zweier %-Bande im Ammoniak.

beliebiger H-Atome. Der Symmetriecha- 4, (beob.) | dv, (ber.)
rakter f bedeute: antisymmetrisch bei cm™ cm
derselben Vertauschung der H-Atome. NH, . . 33 (33)
Der Symmetriecharakter y bedeute: ent- NH,D . 20 10,7
artet in zwei Zustinde, die symmetrisch NHD, . 10 4,5
bzw. antisymmetrisch bei Vertauschung ND; . . 3.4 2,2

zweier bestimmier H-Atome sind. Der

Grundzustand », = v, = v3 = v, = 0 hat den Symmetriecharakter o.
Dasselbe gilt fir alle Zustinde v, 0, v, =v;=0v,=0. Ist nur v;+ 0,
so gilt: Wenn v; ungerade, so Symmetriecharakter f§; wenn v, gerade,
so Symmetriecharakter «. Alle zugeordneten Schwingungen sind -
Banden. Ist nur v, oder v, 0, so gilt fir v, oder v,=1 der Symme-
triecharakter ¥ (o-Banden). Fiir Zustinde, bei denen gleichzeitig mehrere
Quantenzahlen verschieden von Null sind, erhilt man die Symmetrie-
charaktere durch , Multiplikation” der einzelnen Symbole nach den
Regeln aa=v, af =B, pp=u; ay=y, fy=y, yy=« B, 7. So hat
z. B. der Term v, =v3=1, v,=v,=0 den Symmetriecharakter 8. Der
Term v, -+ v, spaltet in drei Terme mit verschiedenem Symmetriecha-
rakter auf, usw.

Diese Symmetriecharaktere gelten zunichst nur fir das ebene Modell.
Im Pyramidenmolekiil werden alle Niveaus verdoppelt. Zu den jeweiligen
Symmetriecharakteren tritt der dazu ,,reziproke*, der aus dem urspriing-
lichen durch Multiplikation mit 8 hervorgeht.

Im ebenen Fall sind die Auswahlregeln an der CO;-Gruppe der Kar-
bonate, die praktisch als ein freies Molekiil betrachtet werden kann,

1 Die vier Eigenschwingungen koénnen beim ebenen Modell wie folgt
beschrieben werden: », ist die Pulsation der Y-Atome in der Molekiilebene,
bei », schwingen alle Atome senkrecht zu dieser Ebene; sowohl », als auch
», sind entartete Doppelschwingungen, wobei die einzelnen Atome sich in
der Ebene bewegen. — Im Pyramidenmodell sind die Schwingungsformen
ihnliche. », und v, sind n-Schwinguagen, », und », ¢-Schwingungen.
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gepriift worden (44). Es ergab sich, daB das obige Multiplikationsschema
im allgemeinen die Beobachtungen richtig wiedergibt. Nur eine, aller-
dings intensive Bande (v + v, 6,3 ), die den Symmetriecharakter y
haben sollte, der einer o-Schwingung entspricht, erscheint auch als
n-Bande. Das scheint darauf hinzudeuten, worauf auch andere Beob-
achtungen hinweisen, daB die Voraussetzung trigonaler Symmetrie bei
der CO,-Gruppe nicht streng erfillt ist.

Fiir die von den Auswahlregeln geforderte Aufspaltung mancher
Banden in Einzelbanden von verschiedenem Typus, z. B. fiir ¥, -+ »4 in
«, 8,7, ist anscheinend bei den Methylhaliden, deren Molekiile ebenfalls
symmetrische Kreisel darstellen, eine Bestdtigung gefunden (45, 46).
Eine Komplikation tritt hierbei aber noch durch eine zufillige Entartung
zweier Niveaus auf. In den Beobachtungen {iberlagern sich auBlerdem
einige Banden, so da8 der Typus nicht ganz rein zu erkennen ist. Bei
NH, ist Ahnliches noch nicht beobachtet worden.

Vergleicht man die Trégheitsmomente verschiedener Methyl-
halide untereinander (Tabelle 3), dann findet man einerseits eine syste-

matische Zunahme des Trig-

Tabelle 3. Trigheitsmomente der heitsmomentes C senkrecht
Methylhalide (46). zur Symmetrieachse infolge
CH,F | CH,C1 | cH,Br | cH,J der gréBeren Masse des Halo-

gens; das Trigheitsmoment
Al 42| 41| 41| 41|10 CGS ym die Achse ist aber kleiner
Cl40 |60 [8o jogo [-107%CGS a5 im Falle des Methans (s.
unten), was bedeutet, daB die
Wasserstoffatome niher an die Achse herangeriickt sind, wahrscheinlich
infolge wachsender AbstoBung durch die Halogenatome. Eine eingehende
Diskussion der atomaren Abstinde in den Methylhaliden hat SUTHERLAND
gegeben (47), wobei er von etwas anderen Trigheitsmomenten ausgeht.
5. Tetraedermolekiile (CH, u. a.). Das Methanmolekiil, von dem
man von vornherein annehmen durfte, daB es einen Kugelkreisel (regu-
lires Tetraeder) darstellt, ist dadurch merkwiirdig, daB seine Banden
nicht die einfache Struktur zeigen, die man vom Kugelkreisel, dessen
Trigheitsmomente ja alle einander gleich sind, erwarten miiite. Aus
der Feinstruktur verschiedener Banden wurden unter Anwendung der
einfachen Formel Av = h/4n%A4 verschiedene Trigheitsmomente 4
berechnet (UR, S.260). Wie zuerst TELLER, dann genauer JOHNSTON
und DENNISON (48) gezeigt haben, ist die Aufklirung dieses Ergebnisses
darin begriindet, daB bei entarteten ¢-Schwingungen neben den normaler-
weise beriicksichtigten Wechselwirkungen zwischen Rotation wund
Schwingung neue Effekte auftreten koénnen, die beim Kugelkreisel
besonders stark in Erscheinung treten. Die entarteten Schwingungen,
die ja in verschiedenen Ebenen stattfinden kénnen, stellen eine neue
Rotation dar, die ihrerseits durch Zentrifugal- und CorioLIs-Krifte auf
die Schwingungsfrequenz zuriickwirkt.
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Der Feinstrukturabstand ist jetzt gegeben durch Av = (1 —¢) TRIZTE

wo ¢ von der Struktur des Molekiils, den Konstanten der anharmonischen
Bindung und der jeweiligen Eigenfrequenz abhingt. Die theoretische
Betrachtung ergibt fiir die beiden aktiven entarteten Eigenfrequenzen
vy und v, eines reguliren Tetraeders {3 + {, = 7, fiir 2%, und 2, ist
{=-—¢; bzw. — ¢, fir v3+ v,: { =—}. Die Einzelwerte von ¢,
und £, koénnen nur unter Verwendung der im allgemeinen nur ungenau
bekannten Kraftkonstanten berechnet werden, ihre Summe ist jedoch
davon unabhingig. Aus den gemessenen Feinstrukturabstinden A v, =
9,771 cmund 4 vy = 5,409 cm! folgt
Avy + Ay, = [2— (L3 + £4)] z—y%—g = % = 15,480 cm*und A = 5,47 - 10~ CGS;

daraus die Abstinde H—H=1,81 A und C—H=1,11 A. Mit diesen
Formeln ergibt sich nun aus allen Banden das gleiche Trigheitsmoment.
Die eben angedeutete Betrachtungsweise hat sich auch bei der genauen
Analyse der entarteten Schwingungen anderer Molekiile vollkommen
bewihrt.

AuBer Methan sind neuerdings auch Silan (49) und German GeH, (50)
untersucht worden. Die Feinstrukturen der einzelnen Banden entsprechen
sich vollig. Tabelle 4 gibt die Lage der Banden, ihre Zuordnung und die
Dimensionen der drei Mole-

kiile wieder. Genaue Mes- Tabelle 4.
sungen haben gelehrt, daf3 Eigenfrequenzen von XH, in cm™L
in allen drei Tetraeder- Kombination CH, SiH, GeH,
molekiilen (51) nében den
Hauptrotationslinien noch  #2 - . . . . . . —_— (770) | (820)
weitere  verhiltnismiBig *+ - - - - - - - | 1300 910 934
starke Feinstfukturlinien :: +:: R :zgg 17;
vorhanden sind, deren 24, . . .. . . .| 2560 | 1900 -
Natur noch nicht geklirt » . . . . . . .| 3030 | 2183 | 2110,1
ist. Ihre groBe Intensitit *1 - - - - - - - | (3010) | (2243) | (1088,7)
macht die Deutung als “sT% - - - - - -} 4218 | 3005 | 3031,0
Uberginge zwischen an- Ve e 4315 ) 3153 4 20227
. 2 . .. .. .| 5500 4360 4250
geregten Niveaus unwahr-  Trigheitsmomente | 5,47 | 8,0 7o
scheinlich. Zur Entschei- Abstand X—H .| 1,11 1,54 1,37
dung sind Versuche bei Abstand H—H . | 1,81 2,31 2,06
tiefer Temperatur geplant.  ( }: berechnet aus Kombinationsfrequenzen,
Auch die Kohlenstoff- da »; und », inaktiv.

Tetrahalogenide sollen

Kugelsymmetrie besitzen. Ihre Eigenfrequenzen sind aus ultrarotem
Spektrum und RAmAn-Effekt geniigend bekannt, besonders eingehend
bei CCl, (52). Bei CCl, und CBr, ist die kurzwelligste aktive Eigenfrequenz
in ein Dublett aufgespalten. Diese Aufspaltung ist als zufillige Entartung
gedeutet worden, da bei CCl, nahezu »3 =, +,. Dagegen spricht aber die
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Aufspaltung auch im Spektrum des CBr,, obwohl eine analoge Frequenz-
beziehung dort nicht gilt. Deshalb hat man eine Unsymmetrie im Bau des
Molekiils als Erkldrung heranzuziehen versucht, die sich allerdings bei
anderen Erscheinungen (Depolarisation der RamaNn-Strahlung) nicht
gezeigt hat. Das letzte Wort ist hier noch nicht gesprochen ; mir erscheint
der Einwand gegen die erstgenannte Ansicht schwerwiegender.

6. Unsymmetrischer Kreisel (H,0 u.a.). Als Beispiel fiir einen
unsymmetrischen Kreisel sei das H;O-Molekiil genannt, dessen Ultra-
rotspektrum von MECKE und Mitarbeitern (53) genau analysiert wurde.
Die Grundfrequenzen sind in Abb. 8 angegeben. Auch das Rotations-

i spektrum ist seit kurzem sorgfiltig durch-
vy swen'  gemessen und diskutiert (54). Aus der Ana-

- ~ lyse ergeben sich die drei Trigheitsmomente

fiir den Grundzustand 4 == 1,078, B=1,969,
C=3,179-10~4°CGS, die die Bedingung,
b } daB im ebenen Molekill 4 + B=C sein

\ f’f #sen’  muB, nicht genau erfiilllen. Da das Molekiil
auch im Grundzustand infolge seiner Null-
punktsenergie nicht schwingungslos ist, sind
jedoch diese Trigheitsmomente nur Mittel-
werte {iber verzerrte Molekiile. MECKE hat
o auf den schwingungslosen Zustand extra-

Abb. 8. Eigenschwingungen eines poliert und erhalt dann 4 =1,009, B =

Dreiecksmolekils (H,0). 1,901, C =2,908 (4 + B =2,910) und damit

eine gute Ubereinstimmung mit der ge-

nannten Bedingung. Daraus folgen die Dimensionen: Abstand O—H =
0,97 A, Valenzwinkel bei O: 104° 40’

Die Trigheitsmomente und damit der Valenzwinkel hingen natiir-
lich stark von der Schwingung und Rotation ab, insbesondere dann,
wenn die nach MECKE sog. Deformationsschwingung & (Abschn. 8)
angeregt ist, bei der die Gestalt der Molekel stirker als bei den anderen
beiden Schwingungen verindert wird (Abb. 8). Die drei Trigheits-
momente lassen sich in Abhingigkeit von den Schwingungsquanten-
zahlen der .drei Grundfrequenzen darstellen als

= 1,009 + 0,045 (v, + %) + 0,026 (v, + ) — 0,098 (v, -+ 1),

B =1,901 + 0,014 (v; + 3) + 0,033 (vy + 2) — 0,034 (vs + 3,
C =2,908 + 0,047 (v; + 3) + 0,062 (v, + %) + 0,062 (v5 + 3).

¥, 3795 em”!

Auch die Eigenschwingungen der isotopen Molekiile HDO und D,0
sind bekannt (55 bis 58). Tabelle 5 gibt die Werte einiger Beobachter
fiir die Eigenfrequenzen der verschiedenen Wassermolekiile. In den
Molekiilen H,0 und D,O fillt », nahe mit », zusammen, auBerdem ist
v, praktisch inaktiv. Nur im unsymmetrischen Molekiil HDO treten
die drei Frequenzen getrennt auf. Genaueste Werte fiir H,0O: Abb. 8.
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Tabelle 5. Eigenfrequenzen der Wassermolekiile {(cm™?).

H,0 HDO D,0
v ' vy ] » ’ vy , 3 ¥, , v, } 3
Theor. (Dampf) . . . .| (55) |3560|3420/1610|3520/2510[1410[2650[2450|1190
Beob. (Dampf) . . . .| (56)|3756] — 115953720 — [1380}2775| — [1185
Beob. (Dampf) . . . .|(253)|]3702|3611| — |3659|2689] — (2748|2640 —
Beob. Abs. (fltiss.) . . . (55) 13300 — [1610] — [2530(1480[2500] — (1220
Beob. Refl. (fliiss.) . . .| (58) |3150] — {1570|3150{2400}1380|2400| -— |1160

Abb. 9 zeigt das Ergebnis von Reflexionsmessungen an den drei
Wasserarten (58). Es fillt auf, daB die kurzwelligen Maxima von HDO

0,
A b | [ ]
beobachte! fiir 1y 0und 0,0
s——— " H0O+ 14,0+ 5,0
5 —— reduziert auf reines HOO
o \
t ‘ % RN
4 A0 N\ RN
3 s, 4 % A Y
ANk /N
S ey o gy P
A ; .. "% o
5l e L L \ s
T syt ot
z 7 ] ; ¢ 7 7 bu

S e

Abb.9. Reflexionsvermogen von Wasser. [Marosst und BLusCBKE (58).]

groBenordnungsmafBig nur halb so intensiv sind wie die der reinen Kompo-
nenten. Wendet man auch fiir Wasser die bei den organischen Molekiilen
bewihrte schematische Einteilung der Schwingungen in Valenz- und
Deformationsschwingungen an, dann kann man in gentigender Niherung
die Bande bei 3 w als die der OH-Bindung zukommende Schwingung
ansehen, die bei 4 p entspricht dann der OD-Bindung; ¢ ist die Defor-
mationsschwingung. Da im H,O bzw. D,O je zwet OH- bzw. OD-Bin-
dungen vorhanden sind, im HDO aber nur je eine, so ist es plausibel,
daB sich die Intensititen der zugehorigen Schwingungen entsprechend
der Hiufigkeit der Bindungen im Molekiil verhalten. Auch bei orga-
nischen Verbindungen beobachtet man analoge Intensitdtsverhiltnisse
(Abschn. 9).

Fir H,S, HDS und D,S geniige die Angabe der.neueren Literatur
(59, 60), da eine vollstindige Analyse noch nicht vorliegt.

7. Sonderfille. Hier sollen einige Ergebnisse an solchen Molekiilen
zusammengestellt werden, die weniger allgemeinphysikalisches Interesse
bieten, bzw. deren Untersuchung erst in den Anfingen steht. Die
quantitativen Angaben sind daher nicht immer sicher.

a) Oktaedermolekiile (SFg): Es gibt sechs Frequenzen, wovon nur
zwei im ultraroten Spektrum auftreten, drei im Raman-Effekt, die sechste
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muB aus der spezifischen Warme berechnet werden (614). Im Raman-
Effekt sind beobachtet: 775 cm? (v, einfach, sehr intensiv, Pulsation),
645 cm (v,, doppelt entartet), 525 cm=2 (v, dreifach entartet). Im Ultra-
rot sind die Dreifachschwingungen »; und v, unmittelbar zu 617 und
965 cm~! bestimmt worden; v, (dreifach entartet) ist aus Kombinations-
schwingungen und aus der spezifischen Wirme zu 363 cm~! berechnet
worden. Diese Zuordnung der Frequenzen auf Grund ihres Auftretens
im Spektrum wird gestiitzt durch die Diskussion von 12 Kombinations-
frequenzen, die alle die Auswahlregeln der Oktaederschwingungen be-
folgen: Verboten sind die Kombinationen v, - v, + v; = gerade Zahl;
ferner v, = + 1 und gleichzeitig v; beliebig, v, = v; = v, = v = 0.

Das allgemeine Potential hat als das eines reguliren Oktaedermole-
kils sieben unabhingige Konstanten, die aus den sechs Frequenzen
mit einer plausiblen Zusatzannahme iber eine der Konstanten berechnet
werden kénnen. Die Diskussion ergibt, daf sich dies allgemeine Potential
nicht durch ein reines Zentralkraftsystem ersetzen 148t (61b), da hier-
fir zwei Konstanten des allgemeinen Potentials einander gleich sein
miiBten, wihrend sie sich in Wirklichkeit etwa wie 2: 1 verhalten, unab-
hangig von der erwdhnten Zusatzannahme. Analoges gilt fiir SeF,
und TeF, (62).

b} F,0 und CLO. Gleichschenkliges Dreieck mit einem Winkel von
100,6° bzw. 105° an der Spitze (63). Drei Eigenfrequenzen: 5,57 u. (v,);
7.8 (»); 11,5 w (), bzw. fir CL,O alle Werte um 1,36 = ]/Wl*: groBer.

c) Ozon, O;: Gleichschenkliges, nicht gleichseitiges Dreieck, Winkel
an der Spitze 39° (64). Drei aktive Grundfrequenzen: 410, 1037 und
2105 cm™2.

d) N0, hat nach SUTHERLAND (65) die Struktur QYN—N¢J.

e) HCNO. Die einzige bisher beobachtete Bande bei etwa 1,1 p. (66)
hat komplizierte Feinstruktur; das Molekiil ist daher sicher nicht gerad-
linig, und zwar ist wahrscheinlich die CNO-Gruppe stark gewinkelt.
Genaueres li8t sich noch nicht sagen.

f) N;H. Die Banden im ‘photographischen Ultrarot (67) zeigen sehr
einfache Feinstruktur, die teilweise an die linearer Molekiile erinnert,
teilweise aber auch davon abweicht und einen nahezu symmetrischen
Kreisel erwarten 148t. Es wird auf eine Mischung von linearen NNNH-

Molekiilen (Trdgheitsmoment 70 - 10-%%) und solchen von der Form NNN
H

oder NNN\ (Trigheitsmoment um die N-Achse 1,95 - 10-40) geschlossen.
H

Abstand N—N=1,16 A, N—H =1,08 A.
g) CHyN,: Nach Brum und VERLEGER (67) lineare Anordnung der
schweren Atome, C—N—N—N, im Gegensatz zu einem Befund aus

Elektronenbeugungsmessungen.
h) C;0,: Lineares Molekiil O=C=C=C=0 (68).
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i) NOCI: Gewinkeltes Molekiil O/%\Cl, N—O=1,2A, N—Cl=1,7A.

Eigenfrequenzen bei 633, 923 und 1823 cm™ (69).

Man vergleiche weiter das Buch von STUART (4) und den zusammen-
fassenden Bericht von VERLEGER (67).

8. Organische Molekiile. Die komplizierten organischen Molekiile
entziehen sich naturgemiB einer konsequenten und systematischen
Analyse mittels gesicherter theoretischer Grundlagen, da eine theoretische
Behandlung solcher Punktsysteme praktisch unmdéglich ist. Man ist
daher darauf angewiesen, die Verhiltnisse stark zu schematisieren, wobei
rein empirische GesetzmiBigkeiten den Weg weisen miissen.

Schon lange ist empirisch bekannt, daB man einzelnen Atomgruppen,
etwa der CH,-, der CHj;-, der COH-Gruppe und vielen anderen, ja selbst
einzelnen Bindungen im organischen Molekiil, der CH-, NH-, CO-Bindung
usw. gewisse Schwingungen zuordnen kann, deren Frequenz nur wenig
von der Art des Molekils abhidngt. Das ist selbstverstindlich nicht
allgemein moglich, da ja grundsitzlich das Molekil als Ganzes schwingt.
Theoretische Betrachtungen lehren z. B., daB bei kettenformigen Molekiilen
aus lauter gleichen Atomen (70) eine Zuordnung der Frequenzen zu den
einzelnen Bindungen in der Kette nicht statthaft ist; wohl kénnen aber
unter gewissen Bedingungen die endstindigen Bindungen der Kette
Frequenzen erzeugen, die fiir sie charakteristisch sind: Allgemein kann
man sagen, daB alle Bindungen, an denen H beteiligt ist, zu charak-
teristischen Frequenzen AnlaB geben, da, anschaulich gesprochen, in
solchen Schwingungen der leichte Wasserstoff allein gegen den schweren
Molekiilrest schwingt, wobel es eben auf dessen genaue Masse nicht
ankommt, sondern im wesentlichen nur auf die Bindungskraft zwischen
H und dem Nachbaratom, meist einem C-Atom. SUTHERLAND und
DENNISON (71) haben gezeigt, daB man die Schwingungen in einem
Molekil, das etwa wie HyC—CH; aus zwel miteinander verbundenen
Gruppen besteht, so behandeln kann, als ob zwei getrennte CH;-Gruppen
mit ihren inneren Bindungskriften vorhanden wiren und zusitzlich
eine Kraft zwischen den beiden C-Atomen existierte.

Von besonderer Fruchtbarkeit hat sich die Vorstellung von MECKE (72)
erwiesen, der vom Valenzkraftsystem ausgeht und danach die Frequenzen
in Valenzschwingungen und Deformationsschwingungen einteilt, je nach-
dem, ob die Zentralkrifte oder die Winkelkrifte bei der entsprechenden
Schwingung stirker beteiligt sind. Dabei sollen (im schematisierten
Grenzfall) bei Valenzfrequenzen die endstindigen Atome nur lings der
Valenzstriche schwingen, was hiufig schon ein ausreichendes Bild von
den wesentlichen Schwingungen des Molekiils ergibt. Der Wert der MECKE-
schen Vorstellungen liegt in threr Anschaulichkeit, durch welche die Ver-
bindung zur chemischen Formel hergestellt wird, so daB es gelingt, das
empirische Material nach fir die Chemie wertvollen Gesichtspunkten
zu ordnen und eine erste Ubersicht iiber das Spektrum zu gewinnen.
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Charakteristisch fiir die organischen Molekiile sind diejenigen empiri-
schen GesetzmiBigkeiten, die die Stirke der chemischen Bindung be-
treffen. Als quantitatives MaB fiir die chemische Bindung werden von
verschiedenen Forschern etwas verschiedene GréBen angesehen. KoHL-
RAUSCH (20) setzt die potentielle Energie in der Form U=#%(47)? an,
" wo A7 die Verriickung aus der Ruhelage ist. Es ist dann v= 1//u (u die
reduzierte Masse der schwingenden Atome); KOHLRAUSCH sieht dabei als
charakteristisch fiir die chemische Bindung nicht nur % selbst an, sondern
die riicktreibende Kraft im Augenblick der Umkehr der Schwingung,
die sich aus % und der Amplitude berechnen 1iBt, .wenn letztere bekannt
ist. Da diese nur angenihert gegeben ist, beschrinken wir uns auf %,
dessen Benutzung nichts wesentlich anderes ergibt. Es hat sich dann
herausgestellt, daB fiir die Einfach-, Doppel- und Dreifachbindungen
zwischen N, C und O in organischen Verbindungen folgende %-Werte
gelten, unabhingig von dem speziellen Molekiil (Tabelle 6).

Auch noch in anorganischen
Tabelle 6. Bindungskrifte in  Molekiilen scheinen die einzelnen
X fnrdg %S;“bseiigfx?e I?/‘[I‘\)I{eléu;g; 0) Bindungen ihnliche _charakteri-
stische Krifte zu besitzen, wenn
Bindung | »(em™) | k107 [dymem™  ayuch die Krifte hier stirker mit
der Art des Molekiils variieren.
X—Y | etwa 1000 etwa 7 Immerhin 148t sich sicher fest-
X=Y | etwa 1600 etwa 14 X , R
X—Y | etwa 2000 ! etwa 20 stellen, daB z. B. die Bindung in
CO &quivalent einer Dreifachbin-
dung ist, analog wie die in N, so daB zwischen dem so festgestellten
Bindungscharakter und der iiblichen Wertigkeit der Atome unter-
schieden werden muB. Ferner ergibt sich, daB alle Halogenwasser-
stoffbindungen die gleiche Stirke besitzen, was wegen der chemischen
Ahnlichkeit der Halogene ohne weiteres plausibel ist. Die Ultrarot-
spektroskopie ist daher ein wertvolles Mittel, die Bindungsverhaltnisse
in Molekiilen festzustellen, wenn man innerhalb der empirisch gegebenen
Grenzen bleibt.. Schliisse von der Tabelle 6 auf die CS-Bindung sind
nicht zuldssig. Dies ist fiir CS; von Barrey und CassiE (73) iibersehen
worden, die auf Einfachbindung in CS, schlieBen.

MeckEe setzt die Energie etwas anders an, indem er aus der Kon-
stanten %k die Abhingigkeit vom Gleichgewichtsabstand 7, abspaltet.
Bei ihm ist U =#’ (-%f—)z sieht man &' und nicht % als charakteristisch
fiir die chemische Bindung an, so erhilt man in den meisten Fallen das
gleiche Ergebnis beziiglich des Bindungscharakters. Nur gelegentlich,
z.B. bei CO,, sind Abweichungen vorhanden. KonLraUscH findet
Doppelbindung, MEecke Dreifachbindung im CO,. Eine Entscheidung
dariiber, welche Definition zweckmiBiger ist, steht noch aus, da
kein eindeutiges Versagen einer von beiden festgestellt werden

konnte.
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In mehreren Arbeiten haben MECKE und Mitarbeiter (74, 75) einen
schwachen konstitutionellen EinfluB auf die CH-Bindung festgestellt.
Sie beobachten z. B. eine systematische Verschiebung einer der Eigen-
frequenzen der CH-Gruppe bei Ubergang von der Reihe der Paraffine
zu den Olefinen und Acetylenen, indem sie also den Bindungscharakter
der C—C-Bindung varierten. Auch die Zufiigung von Halogenatomen
andert die Bindungsstirke der C—H-Bindungen im Molekiil ein wenig
(Tabelle 7). Die genauen Messungen von MECKE erlauben also, Gruppen
wie CCL,H und CCIH, spektroskopisch zu unterscheiden. DaB es sich
wirklich um einen konstitutionellen
EinfluB auf die Bindungsstirke Tabelle 7. Charakteristische

handelt und nicht etwa um eine CH-Frequenzen einiger
Frequenzverschiebungals Folge von Atomgruppen.
Kopplungseinfliissen verschiedener — CCLH | cCi, | cH, | exu | cn,
CH-Gruppen aufeinander oder des 2085 | 2060 | 2030 | 580 | 2020 ot
Mitschwingens der schweren Halo- > ;210 ;ggs | 3 g 110 om-1

genatome, hat MECKE {76) in einer

ausfiihrlichen theoretischen Diskussion begriindet; er konnte wahr-
scheinlich machen, daB solche Einfliisse, wenigstens bei Grundschwin-
gungen, unter die Grenze der Beobachtungsmoglichkeit fallen.

Es muBl geniigen, diese wenigen Beispiele zu nennen, um die Be-
deutung des ultraroten Spektrums fiir die Xonstitutionsforschung
organischer Molekiile zu kennzeichnen, insbesondere, da die Methode
des Raman-Effekts auf diesem Gebiet die Fiihrung an sich gerissen hat.

9. Intensititsmessungen. Wihrend es bei den bisher besprochenen
Fragen auf die Feststellung von Frequenzen von Absorptionslinien ankam,
und fiir die Intensitit qualitative Angaben iiber Verschwinden und
Auftreten von Linien ausreichten, sollen nun noch einige Arbeiten
besprochen werden, die sich mit quantitativen Intensititsmessungen
befassen. Solche Messungen sind unter anderem deshalb so schwierig,
weil bei zu geringer Aufldsung des Spektrometers iiber Bereiche mit
verschiedenem Absorptionskoeffizienten integriert wird, was zu schein-
baren Abweichungen vom BEERrschen Gesetz fithrt, aus dem aber gerade
die Absorptionskoeffizienten berechnet werden sollen. Man muB nun
entweder ein umstidndliches Extrapolationsverfahren anwenden (UR,
S. 209), oder man sorgt dafiir, da3 durch Erhshung des Gesamtdruckes
die Linien so verbreitert werden, daf innerhalb der Spaltbreite der
Absorptionskoeffizient praktisch nicht variiert; in diesern Fall ist das
Begersche Gesetz giiltig und einwandfreie Messung moglich. Die Intensi-
tit der Linien, gemessen durch f kdv (k = Abs.-Koeffizient), bleibt dabei
ungedndert (12, 77).

a) Da die Absorption von der Amplitude der Schwingung des elek-
trischen Dipolmoments g, abhingt, kann man aus der Intensitit auf
die GréBe der schwingenden ,,effektiven Ladung* ¢ schlieBen (UR, S.210).
So ist z. B. bei HCl ¢=0,17 e, bei anderen Halogenwasserstoffen sind

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVIL. [}
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dhnliche Werte erhalten worden {77, 78). Nun ist ug=¢7r, (r¢= Gleich-

gewichtsabstand) oder allgemein ¢ = (557(7)) , 50 daB man ¢ berechnen
r=1,

kann, wenn die Abhingigkeit des Dipolmoments von der Entfernung
der beiden Atome bekannt ist. Von BARTHOLOME (77) ist gezeigt worden,
daB man schon aus dem niedrigen Wert von ¢ fiir HCl auf die homgo-
polare Natur der Bindung im HCl schlieBen kann: In Abb.10 gibt
Kurve 1 den Wert von pu(r) wieder unter Voraussetzung heteropolaren
Charakters der Bindung (zwei punktférmige Ladungen im Abstand 7,
p=er), Kurve 2 nach Anbringung einer
Korrektur fir die Polarisierbarkeit der
Ionen, durch die x4 bekanntlich verkleinert
wird. Der schon anderweitig bekannte Wert
von u, (durch © markiert) liegt tatsich-
lich auf dieser Kurve, aber die Neigung
der Kurve liefert einen zu groBen Wert
fiir e. Die wahre u (7)-Kurve mu8 qualitativ
ungefdhr den Verlauf 3 oder 4 zeigen, je
nachdem, ob & positiv oder negativ ist, was
aus den Absorptionsmessungen allein nicht
zu entscheiden ist, da sie nur &2 liefern.
Dieser Kurvenverlauf entspricht dem Zu-
sammenfihren von urspriinglich getrennten

pad

-
12-
10
~ g
ot
-
g

neutralen Atomen, u, =0, also homdopo-
¢ N 2 larer Bindung. Eine genauere Uberlegung
% lehrt, daB nur Kurve 3 in Frage kommt.

Abb. 10. Dipolmoment von HCl. 1 .
Heteropolare Bindung, 2 desgl. + Po- MECKE (79) hat eine Methode angegeben,

lariSie'ba'ke“'B?nmif homeopolare  den Kurvenverlauf von u(r) experimentell

zu bestimmen. Er entwickelt u(7) in eine
Reihe, deren Koeffizienten eng mit den sog. , Ubergangsmomenten‘* fiir
die Grund- und Oberschwingungen der betreffenden Eigenfrequenzen
zusammenhingen. Die Ubergangsmomente sind ein MaB fiir die Inten-
sitit der Linien und lassen sich aus dieser grundsitzlich bestimmen, so
daB sich damit eine empirische, wenn auch nicht sehr genaue u (7)-
Kurve konstruieren 148t. Im Fall des HCl werden die Schliisse von
BARTHOLOME bestitigt.

MECKE weist ferner darauf hin (79, 80), daB man aus den Ubergangs-
momenten der Oberschwingungen tber die Grundschwingung auf das
elektrische Moment im Grundzustand des Molekiils extrapolieren kann.
Diese Methode ist im besonderen auch anwendbar auf Bindungsfrequenzen
komplizierter Molekile, aus deren Intensitit man so die elektrischen
Bindungsmomente einzelner Bindungen erhalten kann, aus denen sich
das Gesamtmoment im allgemeinen vektoriell zusammensetzt. Das
Erfahrungsmaterial ist vorliufig dazu allerdings noch nicht vollig
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ausreichend. Fiir die CH-Bindung, deren elektrisches Moment mit anderen
Methoden nicht meBbar ist, erhdlt MECKE etwa 0,3—0,4 - 1018.CGS.

Es sei noch ein wichtiges empirisches Ergebnis erwihnt (80). Ver-
gleicht man die Ubergangsmomente einer bestimmten Schwingung fiir
Molekiile, die sich in der Anzahl der CH-Gruppen unterscheiden (z. B.
CHCI,, CH,Cl,, CH,(Cl und analoge Reihen), dann findet man Proportionali-
tat zwischen Ubergangsmoment und Anzahl der CH-Gruppen. Das ist
plausibel, da jede CH-Gruppe eine Rotationsschwingungsbande liefert,
die auch durch die Kopplung mit den anderen CH-Gruppen nur wenig
verschoben wird, so da3 sich die Banden einfach iiberlagern. Das ent-
spricht véllig den Resultaten &lterer Arbeiten von HENkI und BoNINO
(UR, S.280f.), nur ist das Ergebnis jetzt schirfer formuliert. Auch bei
einfachen Molekiilen wie H,O hat sich dieselbe GesetzmiBigkeit gezeigt
(s. Abschn. 6).

b) Die Linienbreite der Rotationslinien hingt bekanntlich in erster
Linie vom Gesamtdruck des Gases ab (UR, S.213 f.) und wird im
Ultrarot praktisch nur durch StoBdimpfung verursacht. Es liBt sich
also aus der Linienbreite der Wirkungsquerschnitt fiir die optisch’ wirk-
samen StéB8e berechnen. Die Halbwertsbreite der Linien der Grund-
bande von reinem HCI ist von BOURGIN (81) und BECKER (82) sorg-
faltig bestimmt worden. Sie ist proportional mit dem Druck. Fiir
Mischungen von HCl mit Fremdgasen hat Grasse (83) neuerdings
mit einer Relativmethode die Linienbreiten é gemessen. Seine Ergebnisse
sind mit den daraus berechneten Wirkungsdurchmessern g in Tabelle 8
zusammengestellt.

Tabelle 8. Linienbreiten und Wirkungsdurchmesser.

'y Atm /s Atm. HCI + %/, Atm.
HCl He H, Ar N | o
6-107% . . . 3,45 4,0 4,78 4,82 5,78 ’ 8,25 sec?t
e (UR) . . .| 11,95 2,25 2,97 5,37 6,68 10,15 A
o (gaskin,). . 3,25 2,57 2,82 3,11 3,19 3,32 A

Der ultrarot-optische Wirkungsdurchmesser ist groBer als der gas-
kinetische, da die Wirkung des StoBes auf Schwingung und Rotation
schon einsetzt, bevor der minimale Abstand erreicht ist. Er ist aber
nicht so stark verschieden von ihm, wie es im allgemeinen bei sicht-
baren Linien (Hg und Na) zu sein pflegt, wo man es ja mit angeregten
Elektronenhiillen zu tun hat, die noch leichter gestért werden kénnen.
DaB bei He gyg< Qgaskin, ist matiirlich nicht als reell anzusehen. Die
geringe Wirkung des einfachsten Edelgases ist nicht unverstindlich;
eine endgiiltige quantitative Deutung fehlt jedoch.

Im reinen Rotationsspektrum von Wasserdampf ist ebenfalls der
EinfluB von Fremdgaszusatz beobachtet worden. Wie bei HCI tritt

9*
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eine merkliche Verbreiterung der Absorptionslinien ein, die aber nur
qualitativ abgeschitzt wird (84). Messungen dieser Art sind fiir die
Erforschung des Wirmehaushaltes der Erde nicht ohne Bedeutung.

II. Ultrarotes Spektrum von festen Kérpern.

10. Alkalihalogenide. Die schon seit langem im langwelligen Ultrarot
entdeckten Reststrahlfrequenzen der Kristalle werden bekanntlich durch
die Borxsche Gittertheorie als die Grenzfrequenzen der Schwingungen
eines periodischen Kristallgitters gedeutet (UR, S. 285f.). Ein solches
Gitter besitzt ein ausgedehntes Spektrum von Eigenschwingungen, die als
Funktion der zugehérigen Wellenldnge im Kristall praktisch ein Kontinuum
bilden. Fiir die Anregung mit ultra-
roter Strahlung kommen aber nur
die Frequenzen in Betracht, deren
Wellenlinge wie die der einfallenden
Strahlung sehr groB gegen die Atom-
abstidnde ist. Bei groBer Wellenlinge
ist die Eigenfrequenz nahezu unab-
hangig von ihr, so daB an Stelle eines
Frequenzbereiches nur eine diskrete
Grenzfrequenz im ultraroten Spek-
trum zu beobachten ist.

! Die Iage dieser Grenzfrequenz

L ] ! | 1 1 1 !
0 w 50 60 7w liefert nun die Borxsche Theorie

Abb. 1. Durchlissigkeit von NaCl bei ver-  direkt nur fiir das Absorptionsspek-

schiedener Schichtdicke. [CzerNy und BarNES

(851 trum, wihrend die frither allein beob-

achtbaren Reflexionsmaxima durch
eine etwas unsichere Umrechnung aus den Eigenschwingungen bestimmt
werden muBten. Es ist daher sehr wichtig, daB die Entwicklung der
Methodik im langwelligen Ultrarot nun auch gestattet, die Durchlissig-
"keit diinner Schichten im Gebiet ihrer Reststrahlfrequenzen genau zu
messen. Die Verwendung diinmer Schichten hat den grundsitzlichen
Vorteil, daB die Durchléssigkeit D fiir diinne Schichten ihr Minimum
an der Maximalstelle von nk/A besitzt!; nk/A hat aber sein Maximum,
wie eine Diskussion der Dispersionsformel lehrt (85), an der Eigen-
frequenz v, selbst, wenigstens, wenn nur eine Eigenfrequenz die Dis-
persion an der betreffenden Stelle bestimmt, was im allgemeinen ge-
niigend genau der Fall ist. Abb. 11 zeigt Durchlissigkeitsmessungen
an NaCl bei verschiedenen Dicken (86). Man erkennt deutlich, daB die
Lage des Minimums bei gréBerer Dicke nach kiirzeren Wellen verschoben

. d . .
1 Fiir diinne Schichten <7—< 1> kann némlich D= —~——1—nk—— gesetzt
) 1+ 47 T a
werden, wahrend fiir gréBere Schichtdicken D infolge der Mitwirkung der
mehrfachen Reflexionen im Innern in weniger einfacher Weise darzustellen ist.
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wird. Wie gesagt, ist aber hier nur der Grenzwert fir diitnne Schichten
von Interesse. Auf Grund solcher Messungen 148t sich nun die BorNsche
Theorie wesentlich schirfer priifen als bisher. Tabelle 9 gibt eine Zu-
sammenstellung der experimentellen und theoretischen Ergebnisse (7).

Tabelle 9. Eigenfrequenzen von Alkalihalogeniden.

1Ao(beob.)|4q(bex.) Ag(beob.)| 4, (ber.) Ag(beob.)| 4, (ber.) Ag(beob.}| 4, (ber.}
u “ " “ “ “ u
LiF | 32,6 | —
NaF| 40,6 | — [NaCl| 61,1| 61,6 [NaBr | 74,7| 71,4 |NaJ | 85,55] 84,6
KCl 70,71 74,5 |KBr 88,3| 88,0 | KJ |102,0|108,3
RbCl| 84,8 — |RbBr|114,0| — |RbJ |129,5| —-
CsCl |102,0| — |CsBr |134,0
TIF | 67,5 | — |TICl |117,0] — .

Wenn so auch eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Erfahrung besteht, so hat Czerny (88) doch gezeigt, daB in mancher
Hinsicht wesentliche Abwei-
chungen festzustellen sind; es
sind hauptsdchlich zwei Tat- 8
sachen zu besprechen: CzErNY b
hat bei Reflexionsmessungen &}
an NaCl und KCI entdeckt, daf
neben dem Hauptmaximum der 2
Reststrahlen noch Nebenmaxima
vorhanden sind. Diese Erschei-
nung ist inzwischen nicht nur
bei NaCl, sondern bei allen an- 0 . L L
deren daraufhin untersuchten noa  w w4 A W
Stofien beobachiet worden (), V%, Seimete, At
sie ist also grundsitzlicher
Natur (Abb. 12). Wihrend man nun mit der Reflexionsmethode, die
ja fir schwache Maxima relativ unempfindlich ist, nur ein Nebenmaxi-
mum fiir jeden Kristall auffinden konnte, sind Absorptionsmessungen
noch geeigneter, solche-Nebenmaxima erkennen zu lassen (vgl. Abb. 11)
(9o, 91, 92). Allerdings besteht die Gefahr, daBl in Absorption schon
geringe Verunreinigungen Absorptionsmaxima vortduschen. HoHLs (92)
hat in Absorption bei LiF und NaF, wie im Reflexionsspektrum, nur
je ein Nebenmaximum beobachtet. Der Einflull geringer Verunreinigungen
muB noch genauer untersucht werden. Um diese Nebenmaxima deuten
zu koénnen, mubB die Bornsche Theorie, die fiir Gitter vom NaCl-Typ
nur ein Reststrahlmaximum liefert, durch Berticksichtigung anharmoni-
scher Glieder erweitert werden (93, 94). Bevor wir auf diese Uber-
legungen eingehen, soll noch ein weiteres Beobachtungsergebnis von
CzERNY (88) besprochen werden, das einen Widerspruch zur klassischen

Lf NoF  NeCL KCL

0+
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Dispersionstheorie darstellt. Es wird sich zeigen, daB beide Diskrepanzen
miteinander in Beziehung stehen.

Aus den Durchlissigkeits- und Reflexionsmessungen lassen sich
bekanntlich die optischen Konstanten » und % in ihrer Wellenlingen-
abhingigkeit bestimmen. Die auf diesem Wege erhaltenen optischen
Konstanten werden nun von CzerNY mit der Dispersionsformel ver-
0~ glichen. Wenn man diese den Messungen so
1 anpaBt, daB innerhalb des Reststrahlenbe-

1”'; - reiches eine moglichst gute Ubereinstimmung
]1(7”: , mit dem Experiment vorhanden ist, bleibt
:ﬂ im kurzwelligen und im langwelligen Gebiet

eine erhebliche Diskrepanz iibrig. Im kurz-
o+ 1 1 1 4 1y welligen Gebiet 14Bt sie sich so beschreiben,
w2 DML B 358 bej Wellenlingen unterhalb etwa 30 p die
Abb. 13. Extinktionskoeffizient . . .

fir NaCl im langwelligen Ultra.  DEODachteten Werte von % niedriger sind als
rot (_[1:;:1 ‘gz;;{m beob.)  die aus der Dispersionsformel berechneten
) ' {(Abb. 13). Die triviale Erklirung der Dis-

krepanz durch Verunreinigung der Substanz ist wegen der zu niedrigen
beobachteten Z-Werte ausgeschlossen. Im langwelligen Gebiet sind bei
etwa 150—400 @ zu groBe Werte von %2 beobachtet worden. Es ist be-
merkenswert, dal im ganzen Wellenlingenbereich die
42, +2;  Absorptionskurven fiir NaCl, KCl und KBr einander weit-
gehend parallel verlaufen, so daB die .~-Kurven nahezu mit-
o~ v einander identisch werden, wenn man die Wellenliange in
v Einheiten der Eigenwellenlinge 1, miBt. Ein strenges

Zusammenfallen findet aber nicht statt {go, ¢95).

B Die theoretische Deutung der Nebenmaxima und
/ ¥ des scharfen Abfalls der k-Werte auf der kurzwelligen
Abb.14. Eigen-  Seite des Reststrahlmaximums (94) geht von der Tat-
feduenzen " sache aus, daB bei anharmonischen Oszillatoren die
Energie einer einfallenden Welle nicht nur auf die
Grundschwingung, sondern gleichzeitig auf Ober- und Kombinations-
schwingungen iibertragen wird. Das fithrt zu einer zusitzlichen Absorption
iiber die durch die Grundschwingung hinaus. Da nun, wie oben erwihnt,
im Kristall ein ausgedehntes Spektrum von Frequenzen auftritt, sind ent-
sprechend viel Méglichkeiten zu Kombinationsfrequenzen vorhanden. Es
ist nun plausibel, daB gerade an der Stelle des Spektrums die groBte zu-
sitzliche Absorption auftreten wird, wo die gréBte Zahl von Kombinations-
frequenzen in einem kleinen Frequenzintervall vereinigt ist. Diese Stellen
ergeben sich anschaulich aus Abb. 14, in der schematisch die Eigen-
frequenzen einer linearen periodischen Kette von N Atomen als Funktion
eines Winkels ¢ aufgetragen sind, der ein direktes MaB fiir die ,,Nummer**
der Eigenfrequenzen darstellt!. Die horizontalen Teile der Zweige

Al
VA

1 Die obere Kurve in Abb. 15 stellt den sog. optischen Zweig, d. h. die
Gesamtheit der optisch anregbaren Eigenschwingungen dar, die untere
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enthalten in einem kleinen Frequenzintervall wesentlich mehr Eigen-
schwingungen als die steileren Stiicke. Die zusitzliche Absorption
tritt also besonders stark auf fir die Kombinationen %, + v, und » —,
von optischem und akustischem Zweig, wobei fiir », + v, angenihert
V_ivo geschrieben werden darf. Andere Kombinationen, auch reine
Oberschwingungen, sind durch Auswahlregeln, auf die hier nicht ein-
gegangen werden kann, verboten. Die starke zusitzliche Absorption
bei 1/51}0 bzw. ¥, —v, ruft die Nebenmaxima hervor. Tatsichlich 148t
sich bei den untersuchten Kristallen je ein Nebenmaximum auf der
kurzwelligen Seite als V—ivo deuten. DaB in Wirklichkeit noch mehr
Maxima auftreten, deren Reellitit allerdings noch nicht véllig ohne
Zweifel ist (s. oben), koénnte wohl darauf beruhen, daB zunichst nur die
lineare Kette zur Deutung herangezogen wurde. Im dreidimensionalen
Fall ist die Méglichkeit zu weiteren Nebenmaximis gegeben. Die bisher
hierzu vorliegenden Ansitze (91, 94) haben diese Frage jedoch noch nicht
befriedigend geklirt.

Auf der langwelligen Seite muBl man » —v, erwarten. Fir NaCl
entspricht »,—w, einer Wellenlinge von 400 p. Das entspriche ganz
grob der beim Steinsalz gefundenen Anomalie bei etwa 300 w. Fir
KClI sollte dagegen erst im Bereich der kiirzesten elektrischen Wellen,
bei 2 mm, eine Anomalie aaftreten. Da aber der Absorptionsverlauf,
wie oben erwihnt, fiir KCl nahezu identisch ist mit dem von NaCl, ist
ein so groBer Unterschied, wie man ihn hiernach fordern muB, nicht
wahrscheinlich.

Die schnelle Abnahme von % auf der kurzwelligen Seite beruht auf
folgendem: Kombinationsfrequenzen gibt es in einem ausgedehnten
Frequenzbereich um die Hauptschwingung. Dementsprechend ist in
diesem ganzen Bereich die Absorption stirker, als sie bei harmonischer
Bindung, die der Dispersionsformel zugrunde legt, sein diirfte, besonders
stark an den Stellen der Nebenmaxima. Die zusitzliche Absorption
hort aber jenseits des Bereiches mdoglicher Kombinationen auf. Beim
Vergleich der Beobachtung mit der Dispersionsformel werden diese im
Gebiet starker Absorption zur Deckung gebracht; das bedeutet aber,
daB infolge der zusitzlichen Absorption die Konstanten der Dispersions-
formel so bestimmt werden, daB idiberall zu starke Absorption vorge-
tauscht wird.

Abgesehen von den eben genannten Feinheiten wird der Verlauf
des Extinktionskoeffizienten im langwelligen Gebiet im groBen und
ganzen recht gut durch die Dispersionsformel dargestellt, und man
kann diese deshalb benutzen, um die Absorption auch fiir kurze elektrische
Wellen extrapolatorisch zu berechnen. CzerNy und ScHOTTKY (96)
haben darauf hingewiesen, daB diese Absorption, die also nur der Aus-
liufer der durch die Gitterschwingungen hervorgerufenen Reststrahl-

den akustischen Zweig, dessen Frequenzen nur thermisch angeregt werden
konnen, bzw. indirekt durch Kombination mit dem optischen Zweig.
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absorption ist, fiir die Deutung der Hochfrequenzverluste in Isolatoren
herangezogen werden kann. Nach der MAXwEeLLschen Theorie steht
nun aber der Verlustwinkel ¢ fiir ein mit der Frequenz » periodisches
Wechselfeld mit der Leitfihigkeit ¢ und der DK ¢ durch tgd = 2a/ev
in Verbindung; die pro sec in 1 cm? von einem Wechselfeld Egsin 2z »¢
erzeugte Warmemenge Q ist Q = Lo E}. o und ¢ sind als frequenzabhingig
anzusehen. Sie hingen mit den optischen Konstanten eines Mediums
durch #k == ofy und #%— k% = ¢ zusammen; wenn k£ sehr klein ist, was
meist der Fall ist, so dal n? = ¢, dann ist also tgé = 2k/nund Q = n kv Ej.
Fir » und 2 benutzen Czerxy und ScHoTTKY die aus dem Ultrarot
extrapolierten Werte. Die Extrapolation ergibt fiir NaCl, fir das die
Verhéltnisse am besten bekannt sind, da3 # im Gebiet kurzer elektrischer
Wellen nahezu frequenzunabhéngig, % aber proportional zu der Frequenz
ist. Die erzeugte Wirmemenge ist danach proportional »%. Rechnet
man aus dem optisch bestimmten ¢ den spezifischen Widerstand w
aus, dann erhilt man fir NaCl w = 0,60 - 10°42Q cm. Fiir Gleichspannung
ist nun w A2 107 Q cm, fiir 4 = 50 cm ist dagegen nach der eben genannten
Gleichung w = 1,5 -108Qcm, das ist fir einen Isolator ein sehr kleiner
Widerstand. Es ist also tatsdchlich nicht ausgeschlossen, daB manche
Hochfrequenzverluste in Isolatoren auf die optische Absorption im
Ultrarot zurlckzufihren sind.

11. Silikate. Bei den Kiristallen, deren Gitter gewisse in sich
fester gebundene Ionengruppen enthilt, unterscheidet man bekanntlich
(UR, S. 324) innere und dulere Frequenzen. Die inneren Schwingungen
finden nur innerhalb der Ionengruppe statt, die nur mit verhiltnismiBig
schwachen Kriften an das duBlere Ion gebunden ist; die duBeren sind
Bewegungen der Gruppe als starres Gebilde gegen die iibrigen Ionen
des Gitters. Das Spektrum der inneren Frequenzen der normalen Salze
ist daher unabhingig vom duBeren Ion. Ahnlich gebaute Ionengruppen
haben dhnliche Spektren (Karbonate, Nitrate, Chlorate usw.)!. Aus einer
Verletzung der Auswahlregeln der ebenen XY,-Gruppe (sie macht sich
allerdings nur im Raman-Effekt stirker bemerkbar), konnte neuerdings
geschlossen werden, daB zwar COy und NO,-Gruppen eben sind, ClO,-,
BrO;- und JO;-Gruppen aber flache Pyramiden bilden.

Gegeniiber den Ionensalzen nehmen die Silikate eine Sonderstel-
lung ein, indem bei ihnen das Kristallgitter im wesentlichen durch
koordinative Bindung zusammengehalten wird. Schon das Spektrum
der Metasilikate (98), deren chemische Formel zunichst eine abge-
schlossene Si0,-Gruppe vermuten lie8, entsprach keinesfalls dem einer
normalen XO,;-Gruppe, so da eine Deutung dieses Spektrums aus-
stand. Erst nachdem durch die neueren kristallographischen Struktur-
forschungen klargestellt war (99), daB der Grundbaustein aller Silikate

1 Eine frither angegebene Verschiedenheit zwischen Nitrat- und Kar-
bonatspektrum hat sich inzwischen nicht bestitigen lassen. Die beiden
Spektren sind vollig einander analog (97).



eine tetraedrische SiO;-
Gruppe ist, war eine
fruchtbare Bearbei-
tung der Silikatspek-
tren méglich.

Die  SiO,-Gruppe
kommt isoliert nur in
den Orthosilikaten vor
(Inselstrukturen). Bei
allen anderen Silikaten
sind die SiO,-Tetraeder
durch ein oder mehrere
gemeinsame O-Atome
miteinander eng ver-
kniipft. So entstehen
Doppelgruppen 51,0,
oder geschlossene Ringe
aus je 3 bis6 Tetraedern
(S1:0==1:3), die ent-
weder  isoliert sind
(Beryll, Al,Be;SigO)
oder auch miteinander
ebene oder ridumliche
Netzwerke bilden (Ne-
phelin). Die stirkste
Verkniipfung, bei der
jedes O-Atom je zwel
Gruppen angehért, ist
im Quarz verwirklicht.
Neben S$i0, kénnen
noch andere Gruppen
vorhanden sein. Soist Al
meist oktaedrisch von
O umgeben, es kann
aber auch an Stelle
von St i die Si0,-
Gruppen eintreten.

Selbstverstindlich
fiigt sich ber so kom-
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Abb.15. Reflexionsspektren einiger Silikate. [SCHAEFER, Marossi,

Wirtz und Kricer (100, 101).]

zunichst empirische Beziehungen zwischen dem Spektrum und der Struktur
gesucht werden, wobei insbesondere die Rolle der einzelnen Baugruppen
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und ihrer Verkniipfungen beachtet werden soll. Tatsichlich hat sich her-
ausgestellt, daB selbst bei vollkommener Verkniipfung aller SiO,-Gruppen
noch innere Schwingungen dieser Gruppe identifiziert werden kénnen.

Die hauptsichlichen Ergebnisse der Reflexionsmessungen, die nur
die Grundschwingungen liefern, sind folgende (Abb. 15) (100, 101):

a) In allen untersuchten Silikaten (etwa 40) treten bei etwa 10—12
und 18-22 ¢ Reflexionsmaxima auf, die man nach den Erfahrungen
bei XY,-Molekillen den beiden aktiven dreifachen Eigenfrequenzen

Ttanit L | eines regulidren Tetraeders zu-
Zivkon (Witemt)} Insel L1 schreiben kann. Da aber die
ZZ&:; L1 Tetraeder in Silikaten im all-
Spoctumen ||——-]---[I‘ —4{ gemeinen von der reguliren
Diopsid Helfe ' {7 | Gestalt abweichen, spalten die
Pektolith L dreifachen Eigenschwingungen
Serpentin | o 4 L meist in ihre Komponenten
Hornblende } " 1 i f M. beob
fol - auf. an beobachtet aber
mskont | o T manchmal (’Ijopas, Troostit)
Hinochor icht L] mehr als drei Komponenten.
Apaphylit L] Das diirfte durch Koppelungs-
Aduler ot b | aufspaltung zu deuten sein.
Zi’; Aaumnetz IL ' Die 10 u-Bande zeigt eine
— “Jhi:] bemerkenswerte Abhingigkeit
& T #p von dem Polymerisationszu-

Abb. 16. Einflub der Pglymerisation (100). (Die senk-  stand der Si10,-Gruppe. Es
rechten Striche geben die Lage der Hauptmaxima an.} besteht eine deultlzlichep'll')en denz
zu kleineren Wellenlingen mit steigender Polymerisation (Abb. 16).
Die Deutung dieser Erscheinung hdngt eng damit zusammen, daB
die inneren Schwingungen eines komplexen Ions nicht vollkommen
unabhingig vom 4uBeren Ion sind, daB vielmehr im allgemeinen die
kurzwellige Eigenfrequenz mit wachsender Masse des 4duBeren Ions
nach langen Wellen verschoben wird, was ohne weiteres aus dem Mit-
schwingen dieser Masse verstindlich ist. Bei den Inselstruktursilikaten
beobachtet man tatsichlich eine analoge Abhingigkeit der 10 u-Bande
von den ibrigen Ionen (vgl. Fayalit, Fe,SiO, und Olivin, Mg,SiO,).
Fiir 4uBere Ionen besteht nun um so weniger die Moglichkeit, die Eigen-
schwingungen der SiO,-Gruppen zu beeinflussen, je mehr sich diese
durch zunehmende Polymerisation gegenseitig abschirmen. Man ver-
steht also, daB bei starker riumlicher Verkniipfung der Tetraeder die
Stérung am geringsten ist und damit die Frequenz am héchsten. Im
Quarz, der die hochste Verkniipfung zeigt, ist tatsichlich die hdchste
Frequenz beobachtet worden. Natiirlich ist diese nicht mit der Schwin-
gung einer vollkommen freien SiO,-Gruppe zu identifizieren. Die er-
wihnte Abkapselung vermag wohl auch anschaulich zu machen, da8
man trotz des komplizierten Gitterbaues noch von , ,inneren‘‘ Schwingungen
der gekoppelten SiO,-Gruppen reden kann.
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DaB es sich bei den genanntenr Banden wirklich um innere Frequenzen
handelt, insbesondere auch bei der langwelligen Bande, erhellt experimentell
daraus, daB z.B. bei allen Metasilikaten, die als gemeinsames Kennzeichen
unendlich lange SiO,-Ketten aufweisen, trotzerheblich variierender anderer
Bestandteile des Gitters doch praktisch dasselbe Spektrum entsteht (98).

b) Bei Silikaten, in denen AlO4-Oktaeder wesentliche Struktur-
bestandteile sind (z. B. Topas), beobachtet man eine Bande zwischen
14 und 17 u, deren geringere Frequenz gegeniiber der kurzwelligen
Tetraederbande schon infolge des groBeren Abstands Al—O im Oktaeder
gegeniiber Si—O bzw. Al—O im Tetraeder plausibel ist. Man kénnte zu-
nichst auch daran denken, diese Bande anderen Bindungen zuzuschreiben,
wie etwa der Mg—O-Bindung im Olivin und Chondrodit, da MgO in
dieser Spektralgegend auch Eigenschwingungen hat (103), jedoch tritt
die Oktaederbande auch bei reinen Aluminiumsilikaten auf (Cyanit).

c) Neben den beiden aktiven Eigenfrequenzen muB ein regulires
Tetraeder noch zwei inaktive aufweisen. Es ist nun bemerkenswert,
daB die Spektren einiger Silikate (Beryll, Benitoit, Cordierit, Quarz
und Apophyllit) bei etwa 12,5 p. ein Reflexionsmaximum zeigen, das
man gemiB den Erfahrungen an anderen XY ,-Gruppen der im allgemeinen
inaktiven Pulsation des Tetraeders zuzuschreiben geneigt ist, die bei
den genannten Silikaten aus unbekannten Griinden aktiviert sein mu@.
Diese Stiarke der Aktivierung kann selbst durch merkliche Abweichung
vom reguldren Tetraeder nicht erklirt werden. Das gemeinschaftliche
Strukturmerkmal der Silikate mit der 12,5 p-Bande ist nun das Auf-
treten von Ringen aus 3-—6 Tetraedern, so daB man rein empirisch
die Aktivierung der Bande mit der Existenz solcher Ringe verkniipfen
kann. Einschrinkend ist dazu zu sagen, daB nicht jede Ringstruktur
die 12,5 p-Bande hervorbringt; nur dann, wenn der Ring in gewisser
‘Weise abgeschlossen ist, wie das bei den genannten Silikaten der Fall
ist, oder wenn er wie bei Quarz iiberhaupt das bestimmende Element
der Struktur ist, kommt die Aktivierung zustande. In anderen Fillen,
wo man zwar Ringe formal in der Struktur auffinden kann, ohne daB
sie charakteristisches Strukturmerkmal sind, fehlt erfahrungsgemiB
die 12,5 p-Bande (Glimmer, Nephelin, Skapolith)?!.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB SiC (Karborund)
bei 12 p ein sehr starkes Reflexionsmaximum besitzt (UR, S. 311), das
in dieser Stirke (iber 90%) bei dem homdopolaren SiC vollig unerwartet
ist. Ein Zusammenhang mit der Ringbande der Silikate scheint mir nicht
ausgeschlossen, da ja SiC silikatihnliche Struktur hat. Die theoretische
Deutung der einen Erfahrung dirfte wohl auch das Verstindnis der
anderen férdern.

1 Wollastonit, MgSiO,, soll nach neueren rontgenographischen Unter-
suchungen (104) ebenfalls Ringstruktur besitzen. Die &4lteren Messungen

von SCHAEFER und ScHUBERT (98) lassen aber ein Maximum bei 12,5
nicht erkennen. Dieser Umstand bedarf nach der Aufklirung.
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d) Unabhingig von der Zuordnung der einzelnen Banden zu gewissen
Gruppen ist natiirlich die rein empirische Feststellung, daB manche
Spektren einander dhnlich sind und daher die Strukturen analog sein
miissen. So entsprechen einander die drer Silikate Sillimanit, Andalusit,
Cyanit sowie Nephelin und Cancrinit (Abb. 15). Es kann daher durch
die Ultrarotanalyse eindeutig geschlossen werden, daB8 Cancrinit nicht
beryllahnliche Ringe aufweist, sondern daB er nephelinartig gebaut sein
muf3, wie es SCHIEBOLD (99) im Gegensatz zu PAULING vermutete.

Es darf nicht tibersehen werden, dal3 die hier dargelegte Zuordnung
der Eigenfrequenzen gewisse Unstimmigkeiten beziiglich des RAMAN-
Effektes der Silikate in sich schlieBt: Bei etwa 21,5 w ist fiir Quarz eine
intensive polarisierte RAMAN-Linie beobachtet worden, die infolge ihrer
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Abb. 17. Reflexionsspektrum von Be,SiO; und Li,WO, (100, 101).

Polarisation einer hochsymmetrischen Schwingung, am ehesten der
Pulsation, zukommen kénnte. Dagegen spricht aber entschieden die
groBe Wellenldnge von 21,5 u, die nach allen Erfahrungen an XY,-
Molekiilen fir die Pulsation zu groB ist, so daB der Zuordnung der
Pulsation auf Grund der Ultrarotanalyse wohl eine gréBere Wahrschein-
lichkeit zukommt; die Deutung des RamaN-Spektrums steht dann noch
aus. WEILER (105) wurde zu der genannten Deutung der 21,5 p-RAMAN-
Linie auf Grund einer Extrapolation der RamaN-Spektren hochpoly-
merer Kieselsdureester auf das Spektrum von Quarz gefithrt. Dieser an
sich sehr gliickliche Gedanke scheint aus dem Grunde hier nicht frucht-
bar zu sein, da im Kieselsdureester wohl keine SiO,-Gruppen, sondern
Si(OCH,),-Gruppen die Eigenfrequenzen bestimmen.

DaBl die Silikate eine Sonderstellung einnehmen, ersieht man be-
sonders einleuchtend an einem Vergleich der Spektren von Be,SiO,
und Li,WO,, die miteinander isomorph sind in dem Sinn, daB den
BeO,- und SiO,-Tetraedern (im Silikat) LiO,- und WO,-Tetraeder (im
Wolframat) entsprechen. (Uber die genauen Dimensionen der Tetraeder
im Wolframat ist allerdings noch nichts bekannt.) Das Spektrum des
Wolframats ist aber das typische Salzspektrum (Abb. 17), es treten nur
die Eigenfrequenzen der WO,-Gruppe auf, nicht die des LiO,-Tetraeders,
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wihrend sich beim Be,SiO; auch die BeO,-Tetraeder im Spektrum
ausweisen. Daraus ist deutlich ersichtlich, daB nicht die geometrische
Strukturgleichheit ausschlaggebend ist, sondern der Bindungscharakter;
im Wolframat eine typische Ionenbindung (Li- gegen WO,-Ionen), im
Silikat koordinative Bindung, bei der die geometrische Anordnung eng
mit der Bindung zusammenhangt.

Absorptionsmessungen an einigen Silikaten (106) bestitigen die oben
gegebene Zuordnung insofern, als man die Frequenzen der beobachteten
Absorptionsmaxima als Kombinationsfrequenzen aus den erwédhnten
Grundschwingungen berechnen kann und auch in jenen Fillen gezwungen
ist, eine Grundfrequenz bei 12,5 p zu Hilfe zu nehmen, wo diese im
Reflexionsspektrum nicht aktiviert l
ist, Tabelle 10 gibt die Deutung des 4¢#
Absorptionsspektrums von Quarz i
(vgl. Abb. 20 bei CzERNY-RODER) 4%

und einigen anderen Silikaten. f:: [
12. Gldser. Die empirischen &%

Regeln, die sich im Spektrum der 8 i

Silikate ergeben haben, sind auch %

fiir die Spektren von Silikatglisern

einer niheren Betrachtung unter- 335.éa .g.'e 73 4.126 7] 700 2L
zogen worden, mit dem Ziel, unter  app. 13. Kurzwellige Bande einiger Barium-
Umstianden etwas iiber die Glasstruk- Silikatgldser. [MaTosst und BLUSCHKE (108).]
tur aussagen zu konnen (102, 108).

Das Spektrum der Silikatglaser dhnelt im allgemeinen dem der Silikate,
man findet zwei Hauptmaxima bei etwa 9,5« und 22y, nur sind die
Maxima weniger intensiv und unschérfer!. Die kurzwellige Bande ver-
schiebt sich mit wachsendem Gehalt an anderen Oxyden nach langen
Wellen, was dadurch erklirt werden kann, daB die Verkniipfung der
Si0Q,-Tetraeder, die man im Glas ebénso wie im Kristall annehmen
muB, durch andere Atome um so stirker verhindert wird, je groéfBer
deren Anzahl ist, so daB die Wellenlinge der Bande sich dem Wert
fiir die Inselstrukturen annihert, wenn die Zahl der Fremdatome sehr
gro3 wird (Abb. 18). Ein Vergleich zwischen Barium-Silikatgldsern und
Blei-Silikatglasern lehrt, daB es tatsichlich auf die Zahl und auf die
GroBe der Fremdatome ankommt, weniger auf ihre Masse. Die Ahnlich-
keit der Spektren der Glaser mit hohem Gehalt an Fremdatomen zu denen
der Inselstrukturen deutet darauf hin, daB jedenfalls in diesen Glisern
die Si0,-Gruppen wohl kaum ein riumliches innig verkniipftes Netz bilden.

Der atomare Aufbau der Gliser stellt nach ZACHARIASEN (110)
prinzipiell ein zusammenhingendes Netzwerk von SiO,-Tetraedern

1 In silikatfreien Glisern fehlen diese Maxima, und es erscheinen neue,
die andern Atomgruppen entsprechen, z. B. in den Borglisern bei 7,2 w,
11,5 & und 14,8 1, die der BO,-Gruppe zugeordnet werden kdnnen. Uber
die Absorption von Borglisern s. auch Drriscu (109).
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dar, das sich vom Gitter eines Kristalls nur durch den unperiodischen
Aufbau unterscheiden soll. Diese ,Netzwerkhypothese”, die aus Be-
trachtungen {iber die Moglichkeit der Glasbildung aus den kristallinen
Oxyden entstand, steht im Gegensatz zu der ,,Kristallithypothese
von RANDALL u.a. (111), nach welcher im Glas kleine Bezirke vor-
handen sein sollen, die, wenn auch etwas verzerrt, Kristallgitter-
struktur aufweisen, wobei die einzelnen , Kristallite gegeneinander
willkiirlich orientiert seien. Selbstverstindlich ist an den Rindern
der Kiristallite eine stark gestdrte Struktur anzunehmen. Eine Prii-
fung dieser Auffassungen im Ultrarot kann dadurch erfolgen, daB
man eine Silikatschmelze untersucht, in deren Kristallspektren solche
Banden auftreten, die nicht der SiO,-Gruppe an sich — die ja mach
beiden Hypothesen im Glas vorhanden.ist — sondern irgendwelchen
charakteristischen Verknipfungen, wie z.B. der Ringstruktur, zu-

geschrieben werden. Im Glas g
kénnen sie nur auftreten, wenn %
diese fiir den Kristall tj/pische tao
Struktur auch in der erstarrten £29
Schmelze vorhanden ist. Als 79

vorliufig einziges Beispiel fir em  , IR R 7T
solches Silikat bietet sich der abb.19. Reflexnonsspektrum von Quarzglas (108).
Quarz dar.

Das Spektrum von Quarzglas zeigt tatsichlich die Ringbande (Abb. 19),
wenn auch weniger intensiv als im Kristallspektrum, so daB im Quarz-
glas Gebiete vorhanden sein miissen, die mindestens kristallihnliche
Struktur besitzen. -Die GroBe dieser Bezirke im Vergleich zu den zwischen
ihnen liegenden Ubergangsgebieten, in denen die Struktur sehr stark von
der des Kristalls abweichen kann, kénnte grundsitzlich aus der Intensitit
der Bande bestimmt werden, wenn der Zusamsnenhang zwischen der
KristallitgroBe und der Intensitit geklirt wire. Aus der verhiltnis-
miBig geringen Intensitit der Ringbande im Quarzglas 148t sich jedoch
abschitzen, daB die kristallihnlichen Bezirke kleiner sind als die Uber-
gangsgebiete. Nach réntgenographischen Messungen (112) ist die lineare
Ausdehnung der ,,Kristallite” etwa 15 A. Es scheint jedoch angebracht,
die Struktur dieser Bezirke eher als quasikristallin zu kennzeichnen,
da auch in ihnen gewisse Deformationen der Struktur vorhanden sein
werden, durch die sie sich von Kristalliten im extremen Sinn, wie sie
in den mikrokristallinen Varietiten von SiO, (Opal u.a.) anzunehmen
sind, unterscheiden. Diese Varietiten zeigen ebenfalls die Ringbande;
sie ist schirfer als im Quarzglas, aber auch nur sehr schwach.

Es scheint daher, daB8 die Existenz von Kristalliten im Quarzglas
im Sinne von quasikristalliner Struktur durch die Beobachtungen sicher-
gestellt ist. Jedenfalls diirfte bei voéllig ungeordneter Lagerung der
Si0,-Tetraeder eine derartige Verkniipfungsbande nicht zu erwarten sein.
In den Ubergangsgebieten kann die Auffassung von ZACHARIASEN zu



144 F. Marossr:

Recht bestehen, so daB dessen wertvolle Uberlegungen iiber die Mog-
lichkeit der Glasbildung auch bei quasikristalliner Struktur giiltig bleiben?
(114).

Es kann noch der Einwand erhoben werden, daB Quarzglas nicht
véllig homogenes Material sei, die quasikristallinen Bezirke im unter-
suchten Quarzglas also nicht fiir den Glaszustand als solchen charakteri-
stisch seien. Daher miissen Messungen an Glisern mit verschiedener
Vorgeschichte durchgefithrt werden, bevor endgiiltig eine Entscheidung
zwischen beiden Hypothesen moglich ist. Jedenfalls ist das ultrarote
Spektrum ein Mittel, um zu entscheiden, ob noch Reste von Kristall-
struktur in einem Glase vorhanden sind.

Im Absorptionsspektrum von Quarzglas wird eine Bande bei 2,7
beobachtet, die im kristallinen Quarz fehlt. Es wurde versucht, sie auf
Verunreinigung an H,O oder CO, zuriickzufithren. Jedoch {ehlt einerseits
die viel stirkere CO,-Bande bei 4,2 , und andererseits fehlen die
Oberschwingungen der H,O-Banden bei kiirzeren Wellen (115, 116).
Wahrscheinlich ist also die 2,7 p-Bande des Quarzglases der 3 p-Bande
des kristallinen Quarzes zuzuordnen, die im Glas verschoben erscheint.
Die Ursache dieser Verschiebung {(andere Banden sind nicht verschoben)
bleibt aber auch hier ungewiB. Vgl. CzErNY-RODER, Abb. 22.

13. Temperaturabhdngigkeit der Absorption. Die Temperatur-
abhingigkeit der Absorption in festen Koérpern ist frither nur selten
und nur an einzelnen Wellenldngen beobachtet worden, ohne das Ver-
halten einer Bande im ganzen festzustellen, so daB die Ergebnisse zum
Teil uniibersichtlich waren (UR, S.371). Erst neuerdings sind Messungen
an einzelnen Schwingungsbanden von Kristallen vorgenommen worden
im besonderen Hinblick auf die Temperaturabhingigkeit der Intensitit
von Oberschwingungen (117, 118). Eine andere Gruppe von Arbeiten
untersucht Umwandlungsvorginge in festen Kérpern bei Veridnderung
der Temperatur. Diese werden im Abschn. 14 besonders behandelt.

Die Temperatur hat auf die Intensitit einer Oberschwingung in
zweierlei Weise EinfluB. Einerseits nimmt die Dimpfung wie bei jeder
Schwingung mit wachsender Temperatur zu. Dadurch werden die
Absorptionskurven verflacht; im Maximum sinkt die Absorption ab.
Bei Gasen wiirde das Integral iber die ganze Linie, fkdv, konstant
bleiben. Man kann annehmen, daB bei inneren Schwingungen eines
Tons, die ja durch den Gitterbau des Kristalls nur wenig beeinflu3t
werden, diese Regel wenigstens noch naherungsweise gilt. Dem eben
beschriebenen ,,Diampfungseffekt’ steht anderseits ein ,,Anregungs-
effekt’* gegeniiber, der fir zunehmende Temperatur eine Erhéhung der

1 Die schonen Versuche von TomASCHEK (113) iiber Lumineszenz von
Glasern sprechen gegen die extreme Kiristallithypothese. Sie diirften
wegen der Empfindlichkeit der Lumineszenz auf kleine Deformationen der
Struktur, die sicher auch in den quasikristallinen Gebieten vorhanden sind,
jedoch zu einer Ablehnung der quasikristallinen Struktur des Quarzglases
nicht ausreichen.
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Absorption bewirkt: KALLMANN und GORDOX (119) haben gezeigt, da
Oberschwingungen nur dann absorbiert werden, wenn die Molekiile
schon in der Grundschwingung emittieren. Die Emission der Schwingung
wichst bekanntlich mit der Temperatur an und bewirkt damit indirekt
eine Zunahme der Absorption in der Oberschwingung, und zwar pro-
portional der Temperatur.

Die experimentelle Priifung dieser theoretischen Aussagen lehrt,
daB der Dimpfungseffekt im allgemeinen iiberwiegt. FEinige Ober-
schwingungen aber zeigen den Anregungseffekt deutlich genug (Abb. 20).
Die Grundschwingungen zeigen im

11 .
% T Gegensatz zu den Oberschwin-
100 H gungen nur einen geringen Tem-
L ! ‘,‘ peratureinfluBl (118, 120).
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Abb.20a und b. Extinktionskoefiizienten von Baryt bei verschiedener Temperatur, =«=«= —125°C,

20° C, = = == 330° C, [Marosst und KiNpLEr (218).]

In Abb. 20 ist auffallend, daB die drei Absorptionskurven sich in
einem Punkt auf der kurzwelligen Seite des Maximums berithren. Wie
Rechnungen iiber die Dispersion und Absorption anharmonischer Oszilla-
toren ergeben haben (121), muf} es tatsichlich eine solche Stelle geben,
an der der Temperatureinflu verschwindet. Fiir die Absorption an

der Stelle der Oktave ist nimlich ein Ausdruck von der Form malB-
gebend [1,—2—_%(2—2—%)2? (¢ = Konstante der anharmonischen Bindung, T =abs.
Temperatur, ¥, = Eigenfrequenz), wenn man von der Dampfung absieht.
deren Beriicksichtigung am Ergebnis nichts Wesentliches 4ndert. Nun
ist aber »2=%}—const-«*T, wo ¥, die Grundschwingung fir a=20
bzw. T =0 ist. Fiir v =2, ist demnach der Nenner ebenfalls propor-
tional «?T und damit der ganze Ausdruck unabhingig von « und der
Temperatur. Die genaue Diskussion ergibt dann, daB es sich wirklich
um eine Beriihrung und nicht um einen Schnittpunkt handelt. Aus der
Verschiebung des Maximums 7, =27, gegen die Beriihrungsstelle 2v,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 10
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kann man die Konstante der anharmonischen Bindung berechnen, was
bisher nur fiir Gase aus der Feinstrukturanalyse der Banden mdéglich war.

14. Umwandlungsvorgédnge in festen Kérpern. Aus Messungen der
spezifischen Wirme von Ammoniumsalzen wurde schon 1927 geschlossen,
00+ dal zwischen —30° und —40°C eine
innere Umwandlung des Ammonium-
radikals stattfinden miisse. Diese um-
kehrbare Umwandlung machte sichauch
bei Ultrarotmessungen von HETTNER
und Simon bemerkbar (UR,S.377). Sie
stellten fest, daB die Durchlassigkeit
eines Ammoniumsalzes im Frequenzbe-
reichderinneren Schwingungendes N'H ;-
Ions in dem angegebenen Temperatur-
gebiet sprungartig mit der Temperatur
ab- oder zunimmt, wihrend die Tem-
peraturabhingigkeit der Durchldssigkeit
in anderen Temperaturgebieten nur ge-
ring ist. Der Verlauf einer Isochromate entsprach im ganzen untersuchten
Frequenzbereich qualitativ dem Verlauf des Energieinhalts als Funktion

S00}
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~Hp 120 700 80 ~60 W0 ~20 0 20°
Abb. 21. Energieinhalt von NH,CI in cal/Mol
(=) und Isochromate fiir 6,98 p in will-
kiirl. Ord.-MaBstab, (w= == ==).
[Herrser und Sivoy (122).]

der Temperatur (Abb. 21) (122).

1001
';/;_ -8 V50 Es konnte weiter festgestellt
20 werden, daB die Anzahl der Grund-

o schwingungen ober- und unter-
E””F halb der Umwandlungstempera-
Fal M tur verschieden war (123); dies
§mL wurde formal so gedeutet, daB
S das NH,-Radikal in zwei Zu-
o i stinden existiert, die eine ver-
o 7 schiedene Symmetrie besitzen.
i NHyBr NiCl  Bei hoher Temperatur verteilen
7 Zlf 7 ofy—gly 2:7}!' sich die Molekiile auf beide Zu-

stinde gleichmiBig, wihrend
unterhalb der Umwandlungstem-
peratur praktisch nur der ener-
getisch tiefere Zustand besetzt ist. Beobachtungen an verschiedenen NH,-
Salzen haben gelehrt (124), da3 die Symmetrie der beiden Zustinde und
damit die Zahl der Absorptionsbanden nicht eine Eigenschaft des NH,-
Ions an sich ist, sondern daB sie auch von den Anionen beeinflu3t wird.
Die Anzahl der Banden bei tiefer Temperatur ist im NH,Br grofer als
bei hoher Temperatur, der untere Zustand hat daher die niedrigere Sym-
metrie, bei NH,Cl ist es umgekehrt (Abb. 22). Diese Erscheinung wird
mit der Tatsache in Verbindung gebracht, daf3 die spezifischen Volumina
der beiden Salze bei Abkithlung {iber den Umwandlungspunkt hinaus
im ersten Fall vergroBert werden, im zweiten dagegen verringert.

Abb. 22. Isothermen von Ammoniumhaliden.
{PorrMan (224).]
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Nicht nur die NH,-Banden zeigen derartige Umwandlungsanomalien.
Im Spektrum des Ammoniumsulfats tritt der typische Sprung in der
Durchlissigkeit auch in den SO,-Banden auf. Da aber andere Sulfate,
wie Na,SO, und K,S0, keinerlet Umwandlungseffekt erkennen lassen,
kann geschlossen werden, daB die Umwandlung sich nicht primir im
SO,-Ion vollzieht, sondern daB dieses infolge Wechselwirkung mit dem
NH,-Ion beeinfluBt wird (120).

Zur physikalischen Deutung der verschiedenen Zustinde hat sich
PavuLing (125) die Vorstellung gebildet, daB die Molekiile bzw. Ionen im
Kristall bei tiefer Temperatur an Stelle der Rotation nur kleine Dreh-
schwingungen (Pendelungen) ausfithren kénnen, weil ihre Energie nicht
ausreicht, das riicktreibende Drehmoment, das von den Nachbarmolekiilen
ausgeiibt wird, zu tiberwinden. Von einer gewissen Temperatur ab wird
aber die mittlere Energie ausreichen, um die Molekiile zu einer vollen
Rotation zu befihigen. Ob es sich nun tatsichlich um eine solche ,,Rota-
tionsumwandlung’‘ handelt, kann man im Ultrarot dadurch nachpriifen,
daB man die Rotationsfeinstruktur festzustellen sucht.

Prizise Aussagen tiber die Verteilung der pendelnden und rotierenden
Molekiile werden aber erst moglich sein, wenn man die Feinstruktur soweit
aufldst, daB eine genaue Termanalyse méglich wird. Die theoretische
Analyse ergibt unter der Voraussetzung ungehinderter Rotation die
normalen Rotationsterme und deren Auswahlregeln, im Fall der Pende-
lung, der behinderten Rotation, dagegen sind die Terme darzustellen als
die eines Oszillators parallel zur Pendelungsachse und die eines Rotators,
dessen Bewegung auf eine Ebene beschriankt ist. Der Hauptunterschied
besteht darin, daB die Vielfachheit der Terme im Fall der reinen Rota-
tion von der Rotationsquantenzahl, bei behinderter Rotation auch von
der Schwingungsquantenzahl abhingt (125, 126). Zwischen diesen beiden
Extremen finden komplizierte Uberginge statt.

Auch in einfacheren festen Kérpern, verfestigten Gasen, treten Um-
wandlungspunkte auf. Die Untersuchung ihrer Rotationsstruktur muf
daher besonders aufschluBreich sein. HETTNER und Mitarbeiter haben
deshalb die Durchlissigkeit von festem HCl, HBr und HJ (127, 128, 129),
sowie von fester Kohlensiure (130) gemesséen.

Festes HCl hat einen Umwandlungspunkt bei 98,8° K. Abb. 23 zeigt
die ,,Rotationsschwingungsbande’* des festen HCI bei drei Temperaturen,
deren eine oberhalb der Umwandlungstemperatur liegt. Die Bande der
oberhalb 98,8° K stabilen f-Form, deren Kristallgitter nach réntgeno-
graphischen Aufnahmen ein kubisch-flichenzentriertes Molekiilgitter ist,
besitzt eine auffallende Ahnlichkeit mit der im fliissigen Zustand. In der
a-Form (unterhalb der Umwandlungstemperatur), deren Struktur sicher
weniger symmetrisch ist als die der §-Form, beobachtet man in einem
weiten Temperaturbereich eine Bande, die vollkommen analog der Doppel-
bande des gasformigen HCI ist. Bei etwa 38° K geht diese Bande dann
innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls von etwa 3° in die in

10%
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Abb. 23a dargestellte Form tiber, so daB hier anscheinend ebenfalls ein
Umwandlungspunkt existiert, der sich in thermischen Messungen noch
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nicht bemerkbar gemacht hat. Eine
Feinstrukturanalyse ist noch nicht
moglich gewesen.

SHEARIN (131) ist es gelungen,
die Rotationsstruktur bei der Tem-
peratur der fliissigen Luft etwas
weiter aufzuldsen. Er entnimmt
seinen Messungen, die noch vor-
liufigen Charakter tragen, daB ein
schwacher Nullzweig vorhanden
sei, der in der Bande des gasfor-
migen HCI bekanntlich fehlt. Das
wiirde mit der theoretischen For-
derung (126) ibereinstimmen, dalB
im Fall sehr stark gehemmter
Pendelung die Auswahlregeln all-
mihlich in die des reinen Oszilla-

tors ibergehen. Dann bleibt schlieBlich nur die Schwingungslinie
tibrig, also der Nullzweig. Eine genauere Betrachtung miiite natiirlich



Ergebnisse der Ultrarotfg;schﬁn_g. T 149

aus der Intensitit des Nullzweigs die Behinderungsenergie abschitzen
lassen.

DaB es sich bei der beobachteten Umwandlung des HCl um einen
Ubergang von Pendelung zu Rotation handele, zieht HETTNER (132)
auf Grund von Untersuchungen iiber das Verhalten der DK bei tiefer
Temperatur (133) (Dispersion der DK und Hochfrequenzverluste unter-
halb 99° K; Maximum der Verluste mit fallender Temperatur nach
kiirzeren Wellen verlagert; konstante DK oberhalb 99° K) in Zweifel.
Er behauptet vielmehr, daB auch oberhalb des Umwandlungspunktes
im wesentlichen behinderte Rotation stattfinde. Fiir das verschiedene
Verhalten von HCI oberhalb und unterhalb von 99° hat HETTNER
folgendes Bild: Im g-Zustand pendeln die HCI-Molekiile, deren Schwer-
punkte im Kristallgitter festgelegt sind, um Gleichgewichtslagen, die
beliebig orientiert sind; héchstens kénnen kleine Gruppen in sich einiger-
maBen gleiche Ausrichtung haben. Der §-Zustand verhilt sich danach
beziiglich der Rotation wie eine Flussigkeit mit quasikristalliner Struktur.
Wendet man auf diesen §-Zustand die DEByYEschen Betrachtungen iiber
quasikristalline Struktur von Fliissigkeiten an (134), dann kann man
die Behinderungsenergie E ! aus den DK-Messungen bestimmen. Man
erhilt E =9 %7, (I,=Umwandlungstemperatur, %= BorrzmanNsche
Konstante). Eine Bestatigung dieser Vorstellung kann dadurch erfolgen,
daB die aus E und dem bekannten Trigheitsmoment @ von HCl zu be-
rechnende Frequenz v = —217 V% im Ultrarot gesucht wird. Sie miiBte
bei 86 w liegen, wo festes HCI bisher nicht untersucht wurde. Die «a-Form
soll dagegen eine gleichméBige Orientierung der Pendel im ganzen Kristall
aufweisen. Die auf dieser Grundlage durchgefiihrten Rechnungen stellen
die Beobachtungen iiber die dielektrischen Verluste von HCl gut dar.
Wieweit die HETTNERschen Vorstellungen auf andere Fille verallge-
meinert werden konnen, muB offengelassen werden. Mit der Analogie
zur Fliissigkeit erhidlt auch die obengenannte Ahnlichkeit der Bande
der f-Form mit der von fliissigem HCl eine plausible Deutung.

Merkwiirdigerweise ist in festem HBr und HJ keine Andeutung von
Rotationsstruktur gefunden worden. Die Umwandlungspunkte von HBr
und HJ unterscheiden sich nach réntgenographischen Beobachtungen
nur dadurch von dem des festen HCI, daB bei jenen nicht das Kristall-
system selbst geéindert wird, sondern sich nur die Dimensionen des Gitters
sprunghaft dndern.

Fiir feste Kohlensdure ist wieder eine deutliche Aufspaltung in die
Doppelbanden beobachtet worden. Da im Molekilgitter von CO, nicht
nur der Schwerpunkt der Molekiile, sondern nach der Réntgenanalyse

1 E ist dadurch definiert, daB3 die potentielle Energie eines durch seine
Umgebung behinderten Molekiils durch — E cos # gegeben ist, wo & der
Winkel zwischen Molekiilachse und der augenblicklichen, durch die Um-
gebung bedingten, Richtung des Behinderungsfeldes ist.
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auch die O-Atome selbst feste Gleichgewichtslagen haben, kann es sich
hier sicher nur um eine Pendelung und nicht um freie Rotation handeln.

Bei Glimmern (Klinochlor und Muskowit) ist #hnlich wie bei den
NH,-Salzen bzw. festem HCl eine umkehrbare ,,Umwandlung* beobachtet
worden (118). Bei etwa 80-—100°C sank die Durchlissigkeit mit
wachsender Temperatur plétzlich ab. Genauere Messungen der spezi-
fischen Wirme von Glimmern fehlen noch, so daB eine Deutung dieser
Beobachtung noch nicht méglich ist. Auch miissen erst weitere Ultra-
rotmessungen an wasserhaltigen Kristallen abgewartet werden, um zu
entscheiden, ob das Kristallwasser im Glimmer fiir den Effekt wesentlich
ist, was wegen der Hohe der Umwandlungstemperatur nicht fern liegt.

III. Zwischenmolekulare Wirkungen in Fliissigkeiten.

15. Quasikristalline Struktur. Im vorigen Abschnitt konnten gewisse
Beobachtungen auf die Wechselwirkung eines Molekiils mit seiner Um-
gebung zuriickgefiihrt werden. In der Physik

der Fliissigkeiten ist es schon lange bekannt,
/\ daB solche ,,zwischenmolekularen‘ Krifte eine
H H™ wesentliche Rolle spielen, insbesondere in den
g 7  assoziierenden Flissigkeiten, zu denen im
wesentlichen Wasser und die Alkohole ge-
héren, auf deren Besprechung wir uns hier
| beschrinken wollen.
! Schon zur Deutung des anomalen Verhaltens
) der Dichte des Wassers hat man seit langem an-
/\ genommen, daB in fliissigem Wasser neben Ein-
H H fachmolekiilen auch Doppel- und Dreifachmole-
Abb. 24, Wasserstoffbriicken. kiile vorhanden sein kénnen, deren Konzentra-
tion von der Temperatur abhingig ist. Bevor
wir nach dem EinfluB} dieser Polymerisierung auf das ultrarote Spektrum
fragen, sei kurz die neuere Ansicht tiber die Struktur des fliissigen Wassers
besprochen (135), nach welcher nicht Mehrfachmolekiile im Wasser vor-
handen seien, sondern nach der die einzelnen Wassermolekiile ein ,,quasi-
kristallines* Gertist bilden, das natiirlich zeitlich dauernden Verinde-
rungen unterworfen ist, aber doch fitr kurze Zeit in einem kleinen Raum-
teil als kristallihnliches Gebilde angesehen werden kann. Die Verbindung
der einzelnen Molekiile hat man sich dabei tiber , Wasserstoffbriicken
zu denken, wie es Abb. 24 in der Ebene andeutet. Im Raum kommt
man so zu einem Geriist, das zu jedem H,O eine tetraedrische Umgebung
von weiteren Molekillen schafft, dhnlich dem tetraedrischen Aufbau im
Si0,. Beide Auffassungen von der Struktur flissigen Wassers beriihren
sich eng: In beiden Hypothesen nimmt man an, da8 die einzelnen Molekiile
mit ihrer Umgebung durch Krifte gekoppelt sind, die sich zeitlich lang-
sam verindern; denn auch die Mehrfachmolekiile der ilteren Auffassung
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sind natiirlich keine Dauergebilde, und ihre gegenseitige Bindung ist
keine festgegebene Konstante der Flissigkeit, sondern nur als Mittelwert
definiert. Fiir die Zwecke der Diskussion ultraroter Spektren sind daher
beide Auffassungen in vieler Beziehung gleichwertig. Fiir das ultrarote
Spektrum der reinen Flissigkeiten ergeben sich aus diesen Vorstellungen
einige einfache Folgerungen:

Die zwischenmolekularen assoziierenden bzw. strukturbestimmenden
Krifte miissen dazu fithren, daB die Molekiile als Ganze gegeneinander
schwingen kénnen; infolge der geringen Bindungskraft und der groBen
Masse wird man die entsprechenden Absorptionsbanden im langwelligen
Ultrarot zu suchen haben. Da die Bindungskrifte um einen Mittelwert
kontinuierlich verteilt sind, werden die Banden verhiltnismiBig breit
sein; ihre Breite ist direkt ein Maf fur die Verteilung der Krifte. Tat-
sachlich sind im Wasser Banden, fiir die man vielleicht eine Zuordnung
zu zwischenmolekularen Kriften treffen kann, beobachtet worden (136,
137). lhre Intensitdt ist, wie zu erwarten war, sehr schwach, so daB die
Beobachtungen noch einen etwas provisorischen Charakter haben. Sie
verschwinden bei Losung des Wassers in Dioxan, wodurch ihr zwischen-
molekularer Ursprung sichergestellt zu sein scheint. Die Maxima liegen
fir H,O bei etwa 20 @ und 60 . Die erste Bande verschiebt sich fiir
D,0 bis zu etwa 28y, also demn Vmﬁfachen. Das spricht dafiir, daB es
sich dabei um eine Schwingung handelt, an der im wesentlichen die
H- bzw. D-Massen beteiligt sind. CARTWRIGHT interpretiert diese
Schwingung als Pendelung im Feld der Umgebung, bei der tatsichlich
die O-Atome praktisch in Ruhe bleiben. Die 60 p-Bande wird der inter-
molekularen Schwingung der Wassermolekiile gegeneinander zuge-
schrieben. Dabei mufl aber die Behinderungsenergie £ mehr als doppelt
so groB angenommen werden, wie sie sich nach DEBYE (134) aus der
Diskussion dielektrischer Messungen ergeben hat, nidmlich 22 kT statt
10 kT:. HETTNER vermutet dagegen (238), daB auch die langwellige
Bande eine Pendelung darstellt.

Auch fiir andere Flissigkeiten, insbesondere polare, ist im langwelligen
Ultrarot erhebliche Absorption beobachtet worden, die méglicherweise
intermolekularen Charakter hat. Jedenfalls kann sie weder auf inner-
molekulare Schwingungen, noch auf Relaxationseffekte zuriickgefiihrt
werden (139). Wenn zwar polare Flissigkeiten im langwelligen Ultrarot
im allgemeinen stirker absorbieren als unpolare, was ohne weiteres
verstindlich erscheint, so ist doch kein einfacher Zusammenhang mit
dem Dipolmoment zu erkennen. Beispielsweise absorbieren ortho-,
meta- und para-Dichlorbenzol nahezu gleich stark, obwohl die para-
Substitution das Dichlorbenzol zu einem unpolaren Molekiil macht.

1 Die Rechnungen von CARTWRIGHT, die er zur Stiitze seiner Ansicht
heranzieht, insbesondere die Berechnung des Pendelungswinkels aus dem
Unterschied von 22 kT gegen 10 kT scheinen mir nicht stichhaltig zu sein.
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Nebenbei sei bemerkt, dafl auch bei Eis eine langwellige Bande ge-
funden wurde; bei 13 w ist ein intensives Reflexionsmaximum vorhanden
(140), dessen Deutung noch aussteht. ’

Auch im kurzwelligen Ultrarot hat man Anderungen des Spektrums
des flisssigen Wassers gegen die Verhidltnisse im Dampfzustand zu er-
warten. Zunichst kénnen neue Banden als Kombinationen der inner-
mit den zwischenmolekularen Banden auftreten. Solchen Kombinationen
hat man wohl die 4,7 u-Bande des Wassers und Eises zuzuschreiben,
die im Dampf fehlt; sie wurde schon immer mit der Assoziation in Zu-
sammenhang gebracht. Das gleiche gilt von den von Ervris (141) im
kurzwelligen Gebiet unterhalb 3 w neuentdeckten VWasserbanden bei
1,79 w und 1,74 w. Die 4,7 y-Bande ist selbst bet 84° C noch vorhanden,
wenn auch weniger intensiv (142). Das spricht gegen die alte Tam-
MaNNsche Vorstellung von sog. ,,Eismolekiilen” im fliissigen Wasser, da
diese bei hochstens 50° C verschwunden sein sollten. Diese Beobachtung
ist leichter verstindlich mit der Annahme der Existenz eines quasi-
kristallinen Kraftfeldes, welches auch bei héheren Temperaturen noch
wirksam ist.

Durch die Koppelung von H,0-Molekilen kann etne Aufspaltung
der urspriinglich einfachen innermolekularen Eigenschwingungen statt-
finden. Auf diese Weise mag, wie SCHAEFER (143) vermutet hat, die
Aufspaltung der OH-Valenzschwingung von H,O bei 3 . im flissigen
Wasser gedeutet werden. Diese Schwingung hat ein verhiltnismaBig
scharfes kurzwelliges Maximum und ein breites bei etwas lingeren
Wellen. Im Raman-Effekt des Kristallwassers doppelbrechender Kristalle
werden diese normalerweise verwaschenen Banden sehr scharfe Linien.
Die eben genannte Vermutung wird weiter gestiitzt durch Beobachtungen
itber das Verhalten von Losungen, dem wir uns nun zuwenden.

16. WiBrige Losungen. Durch das Einbringen von Ionen in Wasser
hat man die Mdéglichkeit, den Assoziationszustand zu verindern. Es kann
dabei einerseits eine Depolymerisation der Mehrfachmolekeln stattfinden,
bzw. eine Lockerung der quasikristallinen Struktur, und anderseits
kann Hydratation auftreten, d. h. eine Anlagerung der Wassermolekeln
an die Ionen. Beide Effekte wirken gleichzeitig, so daB dadurch der
EinfluB der Ionen auf das ultrarote Spektrum im allgemeinen wenig
iibersichtlich ist. SUHRMANN und BREYER (144) u. a. {145, 146) haben
die kurzwelligen Ober- und Kombinationsschwingungen von wilrigen
Salzlésungen in Absorption genau untersucht. Sie finden, wie schon
frithere Autoren, daB Salzzusatz im allgemeinen verschirfend — Er-
héhung der Extinktion im Maximum — auf die Banden wirkt, analog
wie eine TemperaturerhGhung in reinem Wasser. Dies 148t sich verstehen,
weil man bei depolymerisierten Molekilen, wie sie durch Salzzusatz bzw.
durch Temperaturzunahme entstehen, eine weniger starke Dampfung
der Schwingungen erwarten darf als bei gr68eren Komplexen. Aulerdem
beobachten sie mit abnehmendem Ionenradius des Kations eine Ver-
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schiebung mancher Banden nach langen Wellen, die als Einflul wachsen-
der Hydratation gedeutet wird. Bei anderen Schwingungen ist der
EinfluB der Salze teils nicht so deutlich, teils geht er in entgegengesetzter
Richtung. Unter der Voraussetzung, daf3 in einer gesittigten K J-Ldsung
keine polymerisierten Molekiile mehr vorkommen (die K J-Losung zeigt
namlich die stirkste Wirkung auf die Wasserbande), wird mit einer
Mischungsformel die relative Abnahme der Zahl der Mehrfachmolekeln
in Abhingigkeit von der Salzkonzentration aus der Zunahme der Extink-
tion berechnet. Das Ergeb- 10
nis zeigt Abb. 25, aus der [
qualitativ die Wirkung der -
einzelnen Ionen ohne wei-

teres abgelesen werden kann. wr
Auf die quantitativen An- L
gaben ist aber kein zu groer %
Wert zu legen, da Depoly- ‘3?45“
merisation und Hydratation §
einander  entgegenwirken §
und die Wirkung beider §g«
Effekte auf die Stirke der §

Absorption nicht ohne wei-
teres getrennt werden kann.

Beim Zusatz von H-
Ionen zu Wasser beobachtet
man eine Verstirkung der
Absorption zwischen 1,7 w 2 7
und 1,9 p, die der bekann-

ten Bildung von OH,-Ionen  Abb.2s. Depolymerisationsetiekt

. o
zugeschrleben wird, dage- der Mehrfachmol. in reinem Wasser, ¢ Konzentration der
. Mebrfachmol. in der Losung. [Nach SunrRMANN und
gen eine entsprechende Ab- BrEVER (144).]

sorptionsverminderung bei

1,45 u. (H,0-Bande, 2v,), da die Zahl der reinen H,0-Molekeln abge-
nommen hat. Eine Abschitzung des Effekts zeigt, daB die Zunahme
der OH,-Tonen der Abnahme der H,O-Molekiile dquivalent ist. Die
zusitzliche Absorption durch die OHz-Ionen hat Kontinuumscharakter,
was moglicherweise mit der kurzen Lebensdauer dieser Ionen zusammen-
hingt (147).

Da die Wirkung der geldsten Ionen auf die Banden nicht unabhingig
von der Art der betreffenden Eigenschwingung ist, war es notwendig,
das Spektrum von Salzlésungen im Bereich der Grundschwingungen zu
untersuchen, damit der EinfluB der Schwingungsform nicht verwischt
wird. Die Grundbanden wurden in Absorption von Ganz (142), in
Reflexion von MaTossi und FESSER (148) untersucht, wobei Ganz aller-
dings sein Augenmerk im wesentlichen auf die Temperaturabhingig-
keit richtet. Sowohl in Reflexion als auch in Absorption wird eine

Ny
[

20
mol Salz je 100 mol Wasser

Co—¢ - .
2 . ¢ Konzentration
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Verdoppelung der 3 p-Bande beobachtet. Die 6 p-Bande ist einfach.

Bei Temperaturerhshung, die sicher depolymerisierend wirkt, verstirkt

sich die kurzwellige schirfere Komponente der 3 p-Schwingung. Die

6 u-Bande dagegen bleibt an-

gendhert konstant und ver-

schiebt sich nach lingeren

Nall Wellen ; letzteres wird als eine

Folge der durch die Struktur-

auflockerung  ermdglichten

. Anderung des Valenzwinkels

des Wassers gedeutet. Der

Auffassung von Ganz, daf

die langwellige breite Kom-

ponente von 3 p die Oktave

von 6y sei, kann kaum zu-

P gestimmt werden, weil sie

/ \ auchinReflexionauftritt, was

/.~ imallgemeinen nur fiir Grund-
/f\\\ schwingungen méglich ist.

Aus den Reflexionsmes-

sungen ergibt sich': Die

groBen Anionen Cl, Br und J

wirken schon aus geometri-

Nad N, schen Griinden im wesent-

‘\ lichen depolymerisierend, was

\  in Erhohung des Reflexions-

vermodgens mit wachsendem

Ionenradius und Verstirkung

/f\\ der kurzwelligen Komponente

von 3 u (Abb. 26) zum Aus-

1 druck kommt. Bei den Ka-

3
5
p—

S~
/—

[

®

Reflexionsvermiyen iv %
S

@«

S N
T

p— i 7 tionen Li, Na und K wirkt
der Depolymerisation eine
3500 J000 2000 500 1
oy — starke Hydratathn entgegen,
Abb. 26. Reflexionsvermébgen wiBriger Losungen. die bei den Anionen auch
Wasser, = — = Lsung. auf Grund anderer physiko-

(MaTosst und Fesser (148).] . .
chemischer Erfahrungen nicht

zu erwarten ist. Sie macht sich fiir die gro8e Masse von K am
deutlichsten bemerkbar. Auf die Schwingungsfrequenz des H,O hat also
mehr die Masse des Hydratationszentrums EinfluB als die Anzahl ange-
lagerter Wassermolekiile, die ja gerade bei dem kleinen Li-Ion am gréSten

1 Die Diskussion in (148) wurde teilweise mit jetzt tiberholten Vor-
stellungen von Rao (149) durchgefiihrt. Die Messungen lassen sich ohne
weiteres auch im Sinne der jetzigen Auffassung umdeuten und fiithren im
wesentlichen zu den gleichen Ergebnissen.
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ist. Die beiden Banden bei 3 u und 6 p werden in verschiedener Weise
beeinfluBt, was mit deren Schwingungscharakter in Verbindung gebracht
werden kann. Die Anionen lagern sich an die H-Atome an und defor-
mieren das Molekiil etwas, was bei der Deformationsschwingung bei 6 p
einen groBeren EinfluB haben kann als bei der Valenzschwingung. Die
Anlagerung der Kationen an den Sauerstoff, die Hydratation, beeinfluBt
dagegen die Deformationsschwingungen mnicht wesentlich. Aus den
Absorptionsmessungen an der Assoziationsbande bei 4,7 u. (142) konnte
ebenfalls geschlossen werden, daB groBe Ionen (Anionen) im wesent-
lichen depolymerisierend, strukturlockernd, kleine Ionen (Kationen)
hydratisierend, verfestigend wirken.

CARTWRIGHT (250) zeigte, daB auch die Ionen selbst im langwelligen
Ultrarot zu Absorption Veranlassung geben kénnen: Im Wasser geltste,
freibewegliche Ionen kénnen bis zu einer gewissen Frequenz der einge-
strahlten periodischen Kraft frei folgen, wihrend héhere Frequenzen
immer mehr an Wirkung infolge der durch die Reibung verursachten
,,Relaxation’ der Ionen verlieren. Ein solcher Relaxationseffekt liefert
bekanntlich (z51) eine Absorption, deren Lage im Spektralgebiet durch
die Relaxationszeit gegeben ist. Die Wellenldnge der Maximalabsorption
ergibt sich zuA=1,65 M nr (n = spezifische Zihigkeit, M == Masse, 7 = Ra-
dius des Ions). Fiir K, Clund J ergeben sich so die Wellenlingen Ax = 48 ,
Aq=132p, Ay=095p, in deren Nihe CARTWRIGHT selektive Absorption
in den entsprechenden Salzlésungen gefunden hat. Das wiirde bedeuten,
daB tatsichlich die genannten Ionen praktisch frei und héchstens durch
geringe Krifte an H,O gebunden sind. In LiCl- und MgSO,-Lésungen
wurde keine Absorption beobachtet, so daB hier nichts gegen eine stirkere
Anlagerung an Wassermolekiile spricht, wie es bei der starken Hydrati-
sierung dieser Ionen sein muf.

17. OH-Gruppen in Lésung. Eine Reihe von Untersuchungen be-
handelt Losungen OH-haltiger Substanzen in indifferenten Lésungs-
mitteln, meist CCl, oder C;H,, wobei speziell die 3 p-Bande der OH-
Gruppe und deren Oberschwingungen im Hinblick auf die Rolle der
Assoziation diskutiert werden.

Bei geniigend hoher Dispersion konnte man feststellen, daf3 in solchen
Losungen die OH-Bande bei 3 ¢ als Dublett erscheint, das dhnlich wie
bei reinem Wasser aus einer scharfen kurzwelligen und einer breiten
langwelligen Komponente besteht. Bei geringer Konzentration wird das
kurzwellige Maximum intensiver, die breite Bande verliert dabei an
Intensitit. Vgl. Abb. 27, wo neben der CH-Bande das Dublett der OH-
Gruppe zu erkennen ist, die scharfe Bande bei 3650 cm™ (2,74 ), die
breitere bei 3450 cm™ (2,9 w). Die scharfe Bande ist dem unbeeinfluBten
OH zuzuschreiben, ihre Lage entspricht in der Tat nahezu der Wasser-
dampfbande bei 2,675 1, wo man es ja sicher mit freien Molekiilen zu tun
hat. DaB tatsichlich bei einer verdiinnten Losung von Wasser in anderen
Substanzen eine Anniherung an die Verhiltnisse im Dampf erfolgt,
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zeigen auch Versuche mit etwas hoherer spektraler Auflésung, bei denen
die Beobachtung der Rotationsfeinstruktur gelungen ist (153, 154). Ob
CH Assoz OH die Rotation der Molekiile vollig frei ist, wie

l 1 ‘ Kinsey und Eriis annehmen, oder gehemmt,
kann allerdings auf Grund diesér Messungen noch

nicht entschieden werden, da die Auflésung der
Feinstruktur noch nicht weit genug getrieben ist.

//\'/\ Die Méglichkeit zu freier Rotation ist jedoch nicht
2mol ausgeschlossen, da die Behinderungsenergie statt
4 10 kT in reinem Wasser hier nur noch die GréBen-

ordnung von {1 kT hat, wie Abschitzungen aus
gresmol  dielektrischen Messungen zeigen. Die breite ,,As-
soziationsbande spiegelt die Modifikation der
OH-Schwingung durch die kontinuierlich ver-
teilten Wechselwirkungskrifte mit den Nachbar-
molekiilen wieder.

Beti all diesen Untersuchungen ist zu beachten,
gosml  daf einfache Resultate nur zu erwarten sind,
wenn das Losungsmittel nicht selbst mit dem

2600 000 3v00 3eo0tm”T  gelésten Stoff eine Assoziation eingeht. Ist dies
V - . . .

Abb. 27. Absorptionsspektrum doch der- Fall, wie etwa bei Losung von Alkf)-
von CH,OH, gelost in CCL,, fix ~ hol in Dioxan, so kann das Spektrum noch in
"e“fgffz‘:ifgﬁfzri‘fx‘:i“e"' anderer Weise ‘beeinflul?)t Yverden. In einer solchen
RopzsusH (152).] Losung ist die Assoziationsbande nach kurzen
Wellen verschoben, wihrend z. B. das indifferente

Losungsmittel CCl, keinen verschiebenden EinfluB ausiibt, wie aus
Abb. 28 hervorgeht (155). Infolge der zu geringen Dispersion tritt die
scharfe OH-Bande in Abb. 28

g nicht zutage. Auch zwischen
¢

a

——b = .

\/\ zwel verschiedenen gelSsten
\/\ 2 Stoffen kann Bindung ein-
\\ﬂ% P treten, wie es BADGER und

25 Bauer (156) flir Aceton und

\y £ Methylalkohol in CCl, wahr-

100 % Alk.
H L i

<<,

70
%

00% Alke scheinlich machen.

415 % ¥ % ir m Die fiir die Assoziations-
Abb. 28. Durchlissigkeit von CH,OH, gelsst in Dioxan (a) erschemungen" tYPlSChen
und CCl, (b} bei verschiedener Konzentration. [Gorpy (155).] Wasserstoffbriicken werden

von manchen Forschern, be-
sonders von BERNAL (157), in sog. Hydroxyl- und eigentliche Wasser-
stoffbriicken eingeteilt. Bei jenen bleibt der Wasserstoff in seinem
urspriinglichen Molekiil an ein bestimmtes O gebunden; infolge der
Wechselwirkung mit den Nachbarmolekiilen ist allerdings die Bindungs-
kraft etwas geschwicht. Diese ist dagegen wesentlich stirker bei den
Wasserstoffbriicken im engeren Sinn vermindert. Bei diesen soll das

70
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H-Atom zwischen den benachbarten O-Atomen hin- und herpendeln
und damit die Assoziation bewirken. Die OH-Krifte sind hier so
schwach, daB eine eigentliche OH-Bande nicht mehr erwartet werden
kann. Tatsichlich hat man schon oft das Fehlen einer OH-Bande in
den Spektren organischer Siuren und &dhnlichen Verbindungen fest-
gestellt (158), das durch diese Betrachtung eine Deutung finden wiirde,
da diese Substanzen Doppelmolekiile bilden, deren Bindung dann durch
solche Wasserstoffbriicken bewerkstelligt werden miite. Fox *und
MARTIN (z59) nehmen dagegen an, daB das Fehlen der OH-Bande
nur dadurch vorgetduscht sei, daB infolge der starken Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Siuremolekiilen eine so groBe Verschiebung der
urspriinglichen OH-Bande hervorgerufen wird, daf sie mit der CH-Bande
bei 3,2 p praktisch zusammenfallt. Diese Ansicht wird
auch dadurch wahrscheinlich gemacht, daB in CH,COOD
eine OD-Bande tatsdchlich beobachtet werden kann,
die gegen die CH- bzw. die mit ihr nach Fox und
MarTIN zusammenfallende OH-Bande um 1/5 nach
langen Wellen verschoben ist (165). Vgl. auch die
Diskussion in (160).

Auch innerhalb eines Molekiils sind Wasserstoff-  awb.29. Monochlor-

briicken méglich, z. B. zwischen in dem Benzolring sub- ~ Brenel. —————OH-

.. | . indung in cis-Form,

stituierten OH- und COH-Gruppen und in vielen — —— OH-Bindung
s : 7: in trans-Ferm,

anderen Fillen (161, 162). Durch die Wirkung solcher ., o o lare

Wasserstoffbriicken auf das Spektrum kénnen sogar — Wasserstoffbricke.
unter Umstinden gewisse Isomerien unterschieden

werden, die auf chemischem Wege noch nicht beobachtet wurden. So
treten im Orthochlorphenol zwei OH-Banden auf, bei 1,42 . und 1,45 w
(163), die von PAULING (164) der cis- und trans-Form des Molekiils zu-
geordnet werden (Abb.29), deren Energie etwas voneinander verschieden
ist, da in der cis-Stellung eine Wechselwirkung zwischen Cl und H itber
die innermolekulare Briicke angenommen werden darf, die in der trans-
Form fehlen wird. Da im nichtsubstituierten Phenol nur eine Bande
bei 1,45 p vorhanden ist, darf man diese Bande in der Isomeren-
mischung der trans-Form zuschreiben.

IV. Einige spezielle Anwendungen.

18. Streuung der Strahlung in Pulvern und Metallen. PFUND (166)
hat die optischen Eigenschaften von gepulverten Medien im ultraroten
Spektrum untersucht. Die Ergebnisse werden entscheidend durch die
Streuung an kleinen Pulverteilchen bestimmt. Er weist darauf hin,
daB man grundsitzlich aus der Durchldssigkeit, insbesondere aus Ab-
weichungen vom RAYLEIGHschen Streugesetz, auf die GréBe der Par-
tikelchen und ihre statistische Verteilung auf verschiedene Teilchendurch-
messer schlieBen konne. Da geeignete Eichsubstanzen mit bekannter
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KorngréBenverteilung noch zu fehlen scheinen, steht die exakte Durch-
fihrung der Methode noch aus.

Von praktischer Bedeutung fitir die Ultrarotspektroskopie ist die
Tatsache (267), dafl ein Pulver bei geniigender Feinheit der Partikel kein
Reflexionsvermégen besitzt, auch nicht im Gebiet der Eigenschwingung
seiner Molekiile, da die regulire Reflexion ein Volumeneffekt ist (es muB
die Strahlung von vielen Volumelementen interferieren, damit ein merk-
licher Energiebetrag reguldr reflektiert werden kann). Bei kleinen
Teilchen bleibt also nur Streuung ibrig, die wegen des 1/4%*-Gesetzes
auch threrseits sehr gering ist. Die wahre Ab-

o Reflexion sorption an der Resonanzstelle, die sonst durch
ull den an massiven Plattensehr groBen Reflexions-
& verlust nicht meBbar ist, kann gerade deshalb
70} bei feinen Pulvern frei von jeder Stérung
P beobachtet werden.

Bei etwas grdoberen Pulvern nimmt die
or Streuung im Gebiet kurzer Wellen so stark
401~ Durchldssighert zu, daf3 dadurch merkliche Intensititsverluste
30 auftreten. Mit groben Pulvern aus Kalkspat
2 oder Quarz mit einem Partikeldurchmesser

von 7w bzw. 5 kann man daher relativ ein-
0 fache Durchlissigkeitsfilter erzeugen. Die
4535545 75 45 %5 A5 Durchlissigkeit des Pulvers wird auf der kurz-

Abb. 30. Durchlsssigkeit eines  welligen Seite durch den erwihnten Intensitits-
Q‘é‘;’;‘;‘g&infmfpﬁfjf"(’f;)‘_'f " wverlust, auf der langwelligen Seite durch die
Eigenabsorption der Substanz begrenzt. Die
Stelle der griéften Durchldssigkeit fillt praktisch zusammen mit dem
Minimum der Reflexion der massiven Substanz (Abb. 30). An dieser
Stelle ist der Brechungsindex nahezu eins, das gepulverte Medium also
,,optisch leer” (168} Vgl. auch CzErRNY-RODER, Abb. {1 und 12.

Bei diinnen Metallschichten nimmt die Durchlassigkeit im kurzwelligen
Gebiet mit wachsender Wellenlinge zu (169). Dies steht in Uberein-
stimmung mit der Annahme, daB solche Metallschichten kolloider
Natur sind und die durchgehende Strahlung nur durch Streuung ge-
schwicht wird. Auch aus Leitfihigkeitsmessungen (170), die fiir so
diinne Schichten eine anomal geringe Leitfihigkeit ergeben, lassen sich
dhnliche Schliisse auf die Struktur dieser Schichten ziehen.

Eine im langwelligen Gebiet beobachtete Anomalie der Durchlissig-
keit von diinnen Metallschichten wird auf die Existenz einer frequenz-
abhingigen DK des Metalls zuriickgefithrt. Fir Silber z. B. miiite thr
Wert von £=300 bis £=1000 im Wellenlingengebiet von 20—90
anwachsen (171). Uber das normale Verhalten der Metalle vgl. CZERNY-
RODER, Abb. 3.

19. Plastizitit von Steinsalz. Chemische Anwendungen. a) Be-
kanntlich wird Steinsalz plastisch, und seine ZerreiBfestigkeit steigt stark
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an, wenn man es kurze Zeit in Wasser eintaucht. Das kénnte entweder
auf einem Oberflicheneffekt beruhen, wonach Risse an der Oberfliche
des Steinsalzes durch das Wasser ausgeheilt werden, oder auf einem
Volumeneffekt. Bei diesem tritt das Wasser in den Kristall ein und #ndert
damit grundlegend dessen Festigkeitseigenschaften. BARNES (z72) hat
nun in einem hiibschen Versuch festgestellt, daB es sich eindeutig um
einen Volumeneffekt handelt. Er hat beobachtet, dafB plastisches Stein-
salz bei 3 ., der Absorptionsbande des Wassers, absorbiert, und zwar
um so mehr, je groBer die Schichtdicke ist, was nur bei einem Volumen-
effekt moglich ist.

b) Fir den Physikochemiker sind genaue Daten iiber die Rotations-
schwingungsbanden von Gasen und deren Oberschwingungen unter
anderém auch deshalb von Bedeutung, weil man mit ihrer Hilfe in der
Lage ist, Gleichgewichtskonstanten von Austauschreaktionen vom Typus
D,0+H, Z2H,0+ D, u. 4. zu berechnen (173). Diese lassen sich aus
den Zustandssummen der Reaktionsteilnehmer bestimmen, die ihrerseits
aus der Energie der Molekiile berechnet werden kénnen. Die Energie
der Molekiile ist aber den Beobachtungen im Schwingungs- und Rota-
tionsspektrum zu entnehmen. Es ist auf diese Weise méglich, sich
Anhaltspunkte dafiir zu beschaffen, welche Reaktionen fiir eine Anrei-
cherung eines Isotops in einem bestimmten Molekiil giinstig sind.

Durch Ultrarotmessungen koénnen unter Umstinden chemische Re-
aktionen auch bei sehr kleinem Massenumsatz erkannt werden, da die
Absorption oder Reflexion mancher Stoffe an der Stelle ihrer Eigen-
schwingungen besonders grof ist, so daB auch kleinste Mengen zur
Messung geniigen: Zum Beispiel kann man zeigen {z17), daB an der
Oberfliche von CaF, nach Erhitzen auf etwa 300° C die Kohlensiure
der Zimmerluft mit CaF, reagiert und CaCO, in so diinner Schicht bildet,
daB zwar Reflexion an der Eigenfrequenz des CO,-Ions beobachtet
werden kann, aber noch keine Absorption. Aus dieser Tatsache kann
man die Dicke der entstandenen CaCOg-Schicht zu rund 10 Atomdurch-
messern abschitzen.

Aus den vorhergehenden Ausfithrungen erhellt, daB die bisher vor-
liegenden Ergebnisse der Ultrarotforschung in sehr vielen Fillen einen
genauen Einblick in die Struktur von Molekiilen und Kristallen geben;
dariiber hinaus kénnen vielfach auch Aussagen iiber innermolekulare
Krifte gewonnen werden. In Zukunft wird es sich unter anderem wesent-
lich darum handeln, die Intensititsmessungen zu einem quantitativ
zuverlissigen Verfahren auszuarbeiten und die heute zugingliche hohe
Auflésung auch auf die Spektren wvon Fliissigkeiten und Kristallen
anzuwenden, um insbesondere weiteren Aufschlufl iiber das noch wenig
erschopfte Gebiet der zwischenmolekularen Beziehungen zu gewin-
nen. Selbstverstindlich muB3 auch hierbei zu einem vollstindigen Bild
die Ultrarotmethode durch andere Hilfsmittel, wie RaMAN-Effekt,
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thermische und dielektrische Messungen, Réntgen- und Elektronen-
beugung, erginzt werden.
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I. Der Begriff des dielektrischen Verlustes.

1. Einleitung. Nachdem die 1912 aufgestellte DEBYEsche Theorie (11)
der molekularen Dipole in ihren Grundlagen geklirt war, zeigte sich,
daB man damit fiir das Gebiet der molekularen Strukturforschung ein
suBerst wirksames Werkzeug in die Hand bekommen hatte. Dielektrische
Untersuchungen an Gasen und verdiinnten Ldsungen brachten Auf-
klirung iiber Ladungsverteilung, Symmetrie und Kerngeriist von Mole-
kiilen. Die Regel von der Additivitit der Partialmomente fithrte zu
Valenzwinkelmessungen. Verfeinerungen der Versuche wiesen auf Induk-
tionseffekte und ‘mnmermolekulare Wechselwirkungen hin, bestitigten
freie und gehemmte Rotation von Atomgruppen (13, 29, 107), und in
neuerer Zeit ergaben sich sogar aus Messungen an konzentrierten Losungen
und an reinen polaren Flissigkeiten Ausblicke auf Assoziationsmecha-
nismus und Fliissigkeitsstruktur, also Aussagen iiber zwischenmolekulare
Wechselwirkungen (78, go).

Die Depvesche Dipoltheorie enthilt jedoch nicht nur die molekulare
Deutung der Dielektrizititskonstante, aus ihr folgt zwangsldufig auch
das Auftreten einer dielektrischen Dispersion, d.h. einer Anderung der
DK mit der Frequenz, verbunden mit einer ebenfalls frequenzabhingigen
Absorption. Letztere bedeutet eine Erklarung fiir die dielektrischen Ver-
luste (12, 127). Obgleich die Erforschung dieser zweiten Erscheinung
— wegen des dazu notwendigen groBeren experimentellen Aufwandes —
heute bei weitem noch nicht den Umfang der Dipolbestimmungen
erreicht hat, scheint mir das vorhandene Material wertvoll genug, einmal
kritisch auf Folgerungen gesichtet zu werden, die aus ihm {iber den
Aufbau der Materie zu ziehen sind. Im vorliegenden Beitrag sollen also
im wesentlichen die Grundlagen der DeEBvEschen Theorie der dielektri-
schen Verluste skizziert und das vorhandene Material kritisch be-
trachtet und besprochen werden. Dariiber hinaus aber soll nach wei-
teren Forschungsméglichkeiten auf diesem Gebiet fiir die Molekular-
physik gefragt werden.

2. Begriff des Verlustwinkels. In einem idealer Kondensator
erzeugt eine sinusférmige Wechselspannung einen um x/2 in der Phase
nacheilenden Strom, dessen GrioBe sich nach dem verallgemeinerten OHM-
schen Gesetz berechnen 14Bt. Ist die Frequenz f Hz' und die Kapazitit

1 Frequenz f, gemessen in Hz oder Kreisfrequenz (= 2 = f) gemessen
in sec™L
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des Kondensators C F, so wird der Widerstandswert des idealen Kondensa-

1
torsR=W ‘
des kapazitiven Stromes, der also keine Leistung verursacht, an.

1/t

i 2af Hle—) .
Leistung ::/U-Idt:%Ron'e‘"’“-Iue ] (‘ 2) dt:onIocoswtsmwtdtzo.
0

£. Das Imaginire deutet die 7/2 Phasenverschiebung

V]

Lo Reale Kondensatoren benehmen sich anders. In
ihnen wird ein Teil Energie verzehrt. Es kommt
also zum kapazitiven, leistungslosen, gegen die Span-
nung um 5z/2 verschobenen Strom (Blindstrom) noch
.0 Lges ein rein OHwMscher, verlustbringender, mit der
Spannung in Phase befindlicher (Wirkstrom) hinzu.
In der komplexen Schreibweise setzen sich beide
— Stréme oder auch Widerstinde — wie Vektoren
Abb. 1. Vektorielle (Abb. 1) zu einem komplexen Strom bzw. kom-
Zusamn;g;z:‘\mg der  plexen Gesamtwiderstand zusammen. Man nennt den
Winkel, um den der Vektor des Gesamtstromes von
n/2 abweicht, Verlustwinkel, und man gibt ihn gewéhnlich an als

tg 8 = S [: Riap. )+

I kap. Kohm

Ein verlustbehafteter Kondensator ist also fiir elektrotechnische
Zwecke durch Zusammenschaltung eines idealen® Kondensators und
Vd emes idealen! Omnmschen
°—L—c|§—‘~" I4 R Widerstandes darstellbar.
U > o_“ Diese  Zusammenschaltung
- 4 kann auf zweierlei Arten er-
folgen. Die beiden Ersatz-
bilder (Abb. 2a, b} wunter-
» scheiden sich ber konstant
S /' gehaltenen Schaltelementen

a b . .
Abb. 2a und b. Ableitungs- bzw. Serienverluste. voneinander durch die Ab-

Jrap= J@CY

* Der in der Technik hiufig gebrauchte Ieistungsfaktor cos ¢ hangt mit

dem Verlustwinkel § durch die Beziehung ¢ = g — § zusammen. cos @ mifBt

die Abweichung der Leistung von der maximalen, die bei dem flieBenden
Strom I, und der herrschenden Spannung U, iiberhaupt méglich wire:
1/f 1t
L= f UysinwiIysin (wi— @) di=U, I, / sinfwicospdw?= ~;— Uglycos .
0 0
Seine Definition ist den Erfordernissen der Technik angepaBt; denn in einem
Gerat soll bei einem bestimmten in der Zuleitung flieBenden Strom die
maximal mégliche Leistung umgesetzt werden (¢ = o) (man beachte, daB
bei einem Kondensator ¢ = m/2 wird).
1 Tdeal bedeutet, daBl Kapazititswert bzw. Widerstandswert vollkommen
frequenzunabhangig sind.
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hingigkeit ihres Verlustwinkels von der Frequenz. Man kennt zwar
in der Praxis Fille, die der einen oder der anderen dieser Kurven
nahekommen, doch findet man hiufiger einen Kurventypus, der ein
Maximum zeigt. Dieser ist im Prinzip durch Abb. 3 wiedergegeben.
Das Ersatzschaltbild eines solchen Kondensators muf3 aus einer kom-
plizierteren Zusammenschaltung von Kondensatoren und Widerstinden
bestehen, wie auch aus der als Beispiel danebengezeichneten Schaltung
zu erkennen ist.

Realisiert werden die Abb. 2a und b durch einen Kondensator mit
leitfahigem Dielektrikum bzw. halbleitenden Belegungen. Die Art der
Verluste, wie sie ein solches leitfihiges Dielektrikum erzeugt?, nennt man
Ableitungsverluste (117), im Gegensatz zu den in Abb. 3 angedeuteten
Verlusten mit einem Verlustwinkelmaximum, die G G
im folgenden allein interessieren. Einen Konden- < b—[it‘[jb—"
sator mit einer Frequenzkurve nach Abb. 3 kann = i
man sich z. B. als einen solchen vorstellen, dessen
Dielektrikum aus zwei Schichten von verschie-
denen Dielektrizititskonstanten und Leitfihig-
keiten besteht. Genauer Jlautet die Bedingung,
das Verhiltnis der Dielektrizititskonstanten muf
ungleich dem Verhaltnis der spezifischen Leitf4hig- Abb.3.
keiten sein (130)‘ Zweischichtenkondensatar.

3. MAXWELL-WAGNERsche Theorie. Dieser erste Erklirungsver-
such fiir die dielektrischen Verlustwinkel mit Hilfe eines Zweischichten-
dielektrikums, insbesondere fiir die in den Abb. 3 und 4 gezeigten Frequenz-
kurven, ist schon ilteren Datums. Er geht auf C. MAXwWELL zuriick.
In neuerer Zeit hat K. W. WAGNER (120, 130) diese Vorstellung aufgegriffen
und weitergefiihrt. Er hat gezeigt, da es nicht nétig ist, auf dem Bild
der zwei getrennten Schichten zu bestehen, sondern daB man sich das
eine Medium im anderen dispergiert denken kann2. Der Kurvencharakter
bleibt dabei erhalten. Weitere Arbeiten haben ergeben, daB es fir
eine quantitative Auswertung notwendig erscheint, die Wechselwirkung
der Felder der einzelnen Kiigelchen bei hoéheren Konzentrationen zu
beriicksichtigen, daf3 ferner Lage und Héhe des Maximums von tgé
wesentlich von der Gestalt der suspendierten Teilchen und ihrer rium-
lichen Anordnung abhingen (119). Eine solche Komplikation bedeutet,
daB bei bloBer Kenntnis der beiden Dielektrizititskonstanten und Leit-
fahigkeiten, sowie des Mischungsverhiltnisses, eine Vorausberechnung
der tgd-Kurve im allgemeinen noch nicht moglich ist. Unberiicksichtigt

1 Leitfihigkeit und DX als vollkommen frequenzunabhingig betrachtet:
Anderungen der Leitfihigkeit mit der Frequenz findet man z. B. in Elektro-
Iytlosungen. Diese Leitfahigkeitsdispersionen fallen aus dem Rahmen dieses
Beitrages heraus, obwohl sie sozusagen als Gegenstiick zur dielektrischen
Dispersion dem Hierbehandelten verwandt sind.

2 Deshalb auch die Bezeichnung Inkomogenititstheorie.
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bleiben auBerdem Anderungen der Leitfdhigkeiten in den Grenzflichen,
wie sie bei Beriihrung von verschiedenen Substanzen zu erwarten sind
[BoNINGsche Grenzionen (5), Gitterstorleitungen bei Keramiken in den
Sinterzonen der Korngrenzen (91)] und bei der groBen Oberflichen-
entwicklung von kolloidalen Verteilungen eine ausschlaggebende Rolle
spielen mogen. Doch werden die MAXWELL-WAGNERschen Vorstellungen
iber dielektrische Verluste in ihrer konsequenten Weiterentwicklung
die tatsichliche Erkldrung fiir eine Reihe von Isolatoren bleiben, fir
die die gleich im folgenden zu entwickelnde DEBYEsche Theorie nicht
anwendbar ist. Man wird mit ihrer Hilfe vielleicht einiges iiber die
Struktur von Keramiken und Glasern, d. h. hauptsichlich iiber Stoffe
mit ionalem Aufbau (91) erfahren!. Nicht aber ergeben sich neue Er-
kenntnisse fiir den polaren Aufbau der Materie. Deshalb soll hier mit
dieser kurzen Erwdhnung die Theorie der dielektrischen Inhomogenititen
im wesentlichen erledigt sein. Das gleiche gilt fiir die anderen Theorien,
wie z. B. die der Raumladungsverschiebungen (96, 116, 118) oder fiir
die, die auf der Ungiiltigkeit des Onmschen Gesetzes aufgebaut sind.
G 4, Die Zeitkonstante. Eines der FErsatz-
m schaltbilder wollen wir jedoch noch etwas
c 2 niher betrachten, einmal, weil bei ihm einige
p d ‘ Begriffe deutlich werden, die auch in der
tgd DeBveschen Theorie eine malBgebende Rolle
spielen, zum anderen, weil es gleichsam als be-
sonders gut passendes Ersatzschaltbild fiir das
, ,f einzelne Molekiil bezeichnet werden (117) kénnte,
Abb. 4. Ersatzschaltbild eines . . . . .
Molekills. soweit die Elgenfrequenzen vernachldssigt sind.
Es handelt sich um die in Abb. 4 dargestellte
Schaltung Fir die Kapazitit und den Verlustwinkel als Funktion
der Frequenz gelten folgende Gleichungen:
Coo wCy R
C=Cyx+ —T—57p5> tgd = 22 .1
+1+wCR g 1+C—&%——(1+w2C§R;’) (1)
[
Aus diesen Formeln folgt, daB in der Nachbarschaft einer bestimmten
Frequenz der Ubergang von einer groBen Kapazitit zu einer niedrigen
besonders rasch verlduft und daB eben fiir diese Frequenz die Verluste
etwa ihren maximalen Wert annehmen. Diese kritische Frequenz hingt
durch die Gleichung

tgdbzmw 0

1
Wo=T R, (2)

mit einer GroBe zusammen, die man als Zeitkonstante bezeichnet. Sie
charakterisiert diejenige Zeit 7, fiir die das Verhalten eines elektrischen
Systems verschieden ist, je nachdem 7 im Vergleich zur Zeit wechselnder

1 Auch gehoren die zahlreichen Arbeiten iiber das dielektrische Ver-
halten kolloider Systeme: Suspensionen und Emulsionen ~— auch physio-
logischer Fliissigkeiten wie Blut (95, 109) — hierher.
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elektrischer Beanspruchung groB oder klein wird. Der Kapazititswechsel
— in Gestalt der Dispersion der DK — und die Zestkonstante — als
Relaxationszeit — werden uns in der Dipoltheorie wieder begegnen.
Uberhaupt kann man aus den Kurven (C als f(w), tgd als f(w)) allein
keinen AufschluB daritber gewinnen, welcher spezielle dielektrische
Mechanismus vorliegt, ob z.B. der WacNERschen oder der DEBYE-
schen Vorstellung der Vorzug gegeben werden muB. Alle Theorien?
der Dispersion und Absorption fithren zu Grundgleichungen desselben
Charakters. Auch scheint mir die Giite der Ubereinstimmung einer
experimentell gewonnenen Kurve mit einer theoretischen keineswegs
fir das Zutreffen der Theorie ausschlaggebend. Fast immer gestattet
die Uberlagerung mehrerer Kurven, d. h. die Annahme mehrerer Relaxa-
tionszeiten, die Herstellung einer beliebig guten Ubereinstimmung.

Es soll tdberhaupt nicht der wesentliche Zweck dieser Darstellung
sein, im einzelnen zu zeigen, wann die eine oder die andere Theorie
den Vorzug verdient, sondern wir wollen uns insbesondere mit der
Frage beschiftigen, was wir aus Verlustwinkel- und DK-Bestimmungen
in Abhingigkeit von der Frequenz oder Temperatur iiber den molekularen
Aufbau der Materie lernen konnen. Die Beschrinkung auf die Dipol-
dispersion ist damit gegeben; denn nur diese Theorie gestattet, mole-
kulare Daten mit den gemessenen GroBen in Beziehung zu setzen. Es
ist also natiirlich, daB wir nur solche Ergebnisse besprechen, die man auf
der Basis der DEBYEschen Theorie deuten muB. Und in den Fillen, in
denen diese Deutung nicht ohne weiteres gegeben scheint, will ich auf
die Griinde hinweisen, die mich zur Annahme eines DEBYE-Mechanismus
fithren.

I1. Die Dipoltheorie der dielektrischen Verluste.

5. Der quasistatische Fall. DEBYE (13) kam von der Seite der
Molekularphysik her zu dem SchluB, daB es polare und unpolare Molekeln
geben miiite. Die Betrachtung des Eigenpotentials eines aus positiven
und negativen Ladungen — Kernen und Elektronen — aufgebauten
Gebildes zeigt, daB — den Fall einer tatsichlichen Ladung, d.h. das
. Jon‘‘ ausgenommen — das Potential eines solchen Dinges in gréBerem
Abstand normalerweise ein Dipolpotential sein wird. Nur wenn die
Ladungen besondere Symmetriebedingungen erfiillen, verschwindet das
Dipolmoment und Pole hoherer Ordnung werden maBgebend.

Die Berechnung, wie sich ein solches polares Gebilde im quasi-
statischen elektrischen Feld benehmen wird, fithrte zur Dipoltheorie
der DK (11). Die wichtigste Gleichung verbindet die makroskopischen
GréBen: die DK ¢, das Molekulargewicht A und die Dichte g einerseits
und die Molekiilkonstanten: die Polarisierbarkeit y, das Dipolmoment x

1 Das trifft auch fiir die DrRupgsche Theorie der stark gedampften Oszil-
latoren zu (s. S.177). [Ausnahme: BONING (5)].
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und die LoscumirTsche Zahl IV andererseits miteinander. Es gilt fiir
die Molekularpolarisation P die Gleichung:

__ et @ | T e ————‘[‘2
Pz o= N(”+3kT> 0)
(k = BortzMAaNN-Konstante, T == absolute Temperatur).

Diese Gleichung ist ihrer Ableitung nach nur fiir Gase streng erfiillt.
Sie gilt jedoch mit guter Niherung auch fiir verdiinnte Ldsungen von
polaren in unpolaren Stoffen. Abweichungen sind im inneren Feld-
faktor 4x/3 und der in der Gleichung nicht enthaltenen Assoziation
zu suchen®. Darauf werde ich spiter noch zuriickkommen. Diese Theorie,
die alle wesentlichen, bis dahin teils unverstandenen Erfahrungen er-
kliren konnte?, zog aullerdem zwangsldufig eine neuartige Anschauung
iiber die dielektrischen Verluste nach sich (12, 127). Sie abzuleiten,
ist es nétig, die Rechnungen nicht nur fiir das statische Feld durch-
zufithren, sondern auch auf den nichtstationiren Fall auszudehnen.

6. Der nichtstationédre Fall. Das Verhalten einer Substanz im elek-
trischen Feld ist, wie Gleichung (3) zeigt, durch zweierlei Vorginge ge-
kennzeichnet: 1. werden die Molekiile im Feld polarisiert, d. h. die nega-
tive Elektronenhiille und das positive Kerngeriist werden etwas gegen-
einander verschoben; 2. werden die polaren Teilchen orientiert. Die
erste Eigenschaft wird durch die Konstante y — das ist das induzierte
elektrische Moment, das ein Molekiil im Feld von einer e.s.E. annimmt —
beschrieben, die zweite ist in dem Glied p?/3 2T enthalten: Das angelegte
Feld verursacht eine Ausrichtung der Dipole, die Wirmebewegung
stort diese, und so ergibt sich ein Gleichgewicht derart, daf} das mittlere
Moment pro Molekiil (im Feld von 1 e.s.E.) dem obigen Betrag entspricht.
Die Reaktion der Materie auf eine Anderung des elektrischen Feldes,
z. B. auf ein plétzliches Anlegen oder Abschalten, ist jedoch nicht trig-
heitslos. Es bedarf einer gewissen Zeit, bis die Dipole eine dem Feld
entsprechende Gleichgewichtsverteilung erreichen bzw. bis ein Molekiil
polarisiert ist. Diese Zeit hat fiir die beiden Glieder y und u?3 2T
verschiedene Werte. Sie ist fiir ¢ sehr kurz (10~ sec). Die Theorie
der ,,Dispersion von ¢ filhrt uns also in das Gebiet der Optik und
1iBt sich nach modernen quantenmechanischen Gesichtspunkten streng

! Man kann entweder mit der Ungiiltigkeit der Mosorrischen Hypo-
these fiir das innere Feld rechnen und Betrachtungen iiber eine verbesserte
Darstellung dieses Feldes anstellen [das haben u.a. MaLrscu (76) sowie
KRrISHNAN (63) mit seiner indischen Schule getan], oder man kann die
Wirkung der Assoziation einbeziehen [das haben halbempirisch van ARKEL
und SNOEK (3) und mit einem sehr erfolgreichen Bild der Rotationsbehinde-
rung in Fliissigkeiten DEBYE (16) getan].

z Man versteht mit ihrer Hilfe z. B. die Existenz von Substanzen, fiir
die die bekannte Maxwerische Beziehung ¢ =#? (r = Brechungsindex)
erfiillt ist, neben solchen, fiir die ¢ einen viel gréBeren Wert annimmt. Sie
erklirt auBerdem den teils groBen, teils geringeren Temperaturkoeffizienten
von &.
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behandeln. In dem hier interessierenden Spektralgebiet, etwa von Milli-
meterwellen an aufwirts, spielen solche Elektronen- bzw. innere Molekiil-
schwingungen kaum eine Rolle. y ist von da an nach niederen Fre-
quenzen zu praktisch frequenzunabhingig und als die Gesamtwirkung
der optischer Eigenfrequenzen anzusehen. Die Einstellzeit fiir das Dipol-
glied dagegen ist wesentlich groBer (102* bis 10~ sec). Sie fithrt zum
eigentlichen Thema, der Theorie der anomalen Dispersion der DX bei
Fliissigkeiten und zum Thema der dielektrischen Verluste. Die Bezeich-
nung ,,anomale’ Dispersion rithrt daher, daB man das Verhalten, daB
der Brechungsindex mit steigender Frequenz steigt, als normal empfand.
Die Eigenschaft der DK, im Dispersionsgebiet dauernd abzunehmen,
erschien also anomall.

7. Die Dispersion polarer Gase. Die Dipoldispersion verliuft sehr
unterschiedlich, je nachdem man eine polare Substanz als Gas oder
als Fliissigkeit untersucht.
Auch die Dipoldispersion

!
des Gases liBt sich nach N
. 17 A\,
quantenmechanischen  Ge- ¥
sichtspunkten streng erfas- 1\
sen (13). Man erhilt z. B. \;
fiir Chlorwasserstoff den in | 45} A

TP

Abb. 5 eingezeichneten Ver-
lauf fir die Molekular-
polarisation (der optische , I il
Anteil wurde weggelassen) ! "H%‘H’ ==
(14). Das Bild zeigt ein- al
zelne  Dispersionsstreifen. i
Die ausgezogenen Kurven
sind der Verlauf der ersten
beidenexakt berechneten Di-  Abb. 5. Dispersion der Molekularpolarisation fir HCl-Gas (14}
spersionsstellen?, die punk-
tierten der ungefihre Verlauf der ibrigen. Die gestrichelte Kurve
stellt eine mittlere molekulare Polarisationskurve dar. Das Bild fiir
die DK wire ihnlich3 Die Erscheinung ist einer optischen Dispersion
unter Vernachlissigung der Dimpfung analog. Und der charakte-
ristische Unterschied gegeniiber dem gleich zu behandelnden Verhalten
einer Fliissigkeit besteht darin, da von tiefen nach héheren Frequenzen
zunichst ein Anstieg der DK stattfindet. AuBerdem ist der Zerfall in
Dispersionsstreifen bemerkenswert.

Der physikalische Grund fiir diese Dispersion ist der, daB die Molekiile
sich auf Grund ihres Trigheitsmomentes nicht augenblicklich einstellen
kénnen. DemgemiB miissen wir das Auftreten dieser Dispersion, den

1 ¢= #2. 2 Eine Dampfung wurde bei den Rechnungen vernachlissigt.
e—1

. . M
3 Fiir ein Gas gilt —e—= Popt + Por, also &€ — 1 ~ Pyr + const.
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Zerfall in einzelne Streifen gemiB der Quantelung der Rotationszustinde,
erst bei sehr hohen Frequenzen erwarten. Beim HCl z. B. liegt er bei
einer Kreisfrequenz w = 6,3 - 10'* sec™* entsprechend der Wellenlinge
von A =4,8-10%cm (13). Molekiile mit gréBerem Trigheitsmoment
gestatten, diese Dispersion in den cm-Wellenbereich zu verschieben.
Zur Zeit liegen nur die Versuche von CLEETON und WILLIAMS (7 4) an
Ammoniak vor, die ein Einsetzen der Dispersion bei 1 a2 cm ergeben
haben.

8. Die Dispersion polarer Fliissigkeiten. Vollkommen anders ver-
laufen die Dispersionserscheinungen in Fliissigkeiten. Der Charakter
der Dispersion wird hierbei durch die starke Reibung bestimmt, die
die Dipole beim Rotieren im fliissigen Medium erfahren.

Denken wir uns eine polare Fliissigkeit einem elektrischen Feld
ausgesetzt! Es werden dann die einzelnen Dipole — nur iiber deren
Verhalten will ich hier sprechen — eine gewisse mittlere Orientierung
bekommen, die im Gleichgewicht mit der Temperaturbewegung steht.
Je tiefer die Temperatur, um so besser ist diese Ausrichtung, d. h. um so
hoéher die DK. Lassen wir das Feld plétzlich verschwinden, so wird sich
der vollkommen ungeordnete Zustand wieder einstellen wollen; denn
keine Richtung darf bevorzugt werden. Das Zusammenbrechen des
Ordnungszustandes erfolgt aber nicht augenblicklich, es bedarf dazu
einer gewissen charakteristischen Zeit. Diese Zeit ist um so groBer,
je groBere Widerstinde sich der Drehung eines Dipols entgegenstellen.
Denken wir uns mit DEBYE die Dipolmolekiile als kleine reibende Kiigel-
chen im zdhen Medium, so wird diese Zeit um so groBer, je ziher das
umgebende Dielektrikum und je groBer das einzelne Kiigelchen ist. Sie
hingt auBerdem ab von der Heftigkeit der Brownschen Bewegung,
die ja fir die Riickfiihrung in den ungeordneten Zustand sorgt, d. h.
sie ist noch der absoluten Temperatur® umgekehrt proportional [vgl.
die spitere Formel (23)]. Als MaB dieser charakteristischen Zeit hat
man diejenige Zeit gewihlt, in der die dielektrische Polarisierung auf
den e-ten Teil ihres Anfangswertes sinkt. Man nennt diesen Wert die
Relaxationszert.

Im allgemeinen handelt es sich jedoch kaum um den eben beschriebenen
Fall, der einem geladenen Kondensator im Augenblick der Entladung
entspricht (13). Ein Dielektrikum wird gewdhnlich einem (sinusférmigen)
Wechselfeld ausgesetzt. So lange der Gleichgewichtszustand der mittleren
Dipolorientierung sich praktisch noch voll ausbilden kann, d.h. also
bei geringen Feldwechselzahlen im Vergleich mit der Relaxationszeit, sind
die Abweichungen vom statischen Verhalten kaum merkbar. Kommt
aber die Kreisfrequenz dem Wert der reziproken Relaxationszeit nahe,
so hinkt der Orientierungsgrad dem Feld betrichtlich nach. Die Dipole
vermodgen in ihrer Rotation nicht schnell genug zu folgen. Wir

1 Neben der in der Zihigkeit implizit enthaltenen Abhingigkeit.
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beobachten ein Absinken der DK und damit verbunden dielektrische Ver-
luste. Fir noch hohere Frequenzen findet eine Orientierung der Dipole
Uberhaupt nicht mehr statt; nur der Deformationsanteil der Polarisation
ist vorhanden. Die DK ist — gegebenenfalls bis auf Beitrige der Ultra-
rotschwingungen — gleich dem Quadrat des optischen Brechungs-
exponenten.

9. Berechnung der Differentialgleichung fiir die Verteilungsfunk-
tion. Der Weg zur rechnerischen Erfassung des eben skizzierten Pro-
blems fiihrt {iber die Aufstellungder allgemeinen Differentialgleichung fiir
die Verteilungsfunktion f der Molekiile. Denken wir uns die Richtung
eines jeden Dipols in einem bestimmten Volumen durch den Endpunkt
eines parallel dazu gezogenen Radiusvektors auf die Einheitskugel iiber-
tragen, so ist die Anzahl der in das Raumrichtungselement 42 weisen-
den Dipole durch fd£ gegeben. f mifit die Wahrscheinlichkeit einer
Orientierung. Im feldlosen Dielektrikum ist f eine Konstante: jede
Orientierung ist gleich wahrscheinlich. Fiir den Fall eines quasistatischen
Feldes 148t sich f durch eine MaxwEkLL-BoLtzMANNsche Funktion dar-
stellen, da es sich um ein thermodynamisches Gleichgewicht handelt.

Es gilt

f=A4e *T, 4)
wobei #, die potentielle Energie des Dipols u im Felde F, durch « =
—u F cos & gegeben ist (# = Winkel zwischen Feldrichtung und Dipol-
richtung). A ist eine nur von der betrachteten Gesamtzahl Dipole
abhingige Konstante. Mit Hilfe der iiblichen Mittelwertsformel kann
man auf das mittlere Moment umrechnen und erhilt:

— /ﬂ cosPfdf2  u?
und unter Verwendung der Beziehung
e—1 M 44 — ,
P=;¢;'?=i3‘ (r +m) (5

schlieBlich die Gleichung (3).
Fiir den Fall eines zettlich verdnderlichen Feldes ist der BOLTZMANN-

sche Ansatz nicht brauchbar. DEBYE hat in Analogie zu Rechnungen
iiber die Brownsche Bewegung den Weg gezeigt, der zur Aufstellung
einer partiellen Differentialgleichung fiir die Verteilungsfunktion f fiihrt.
Ich will diese Differentialgleichung hier nicht ableiten, sondern nur in
einem vereinfachten Falle die zu ihrer Aufstellung nétigen physikalischen
Gedankengiinge skizzierenl.

Ist das statistische Gleichgewicht nicht erreicht, so wird sich die
Zahl der in Richtung 42 weisenden Dipole?: f 40 wihrend einer kleinen

1 Fiir die Einzelheiten der Ableitung siehe P. DeEpve und H. Sack:

Handbuch der Radiologie, Bd. VI/2. Leipzig 1934.
2 Normung von f z. B. so, da8 / fd 2 = Anzahl der Dipole in ccm.
Kugel
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Zeit 8¢ — klein auch gegen die Dauer eines Feldwechsels — um
6
a0 (6)

indern. Diese Anderung hat zwei Grunde: 1. werden die BRowNschen
MolekularstiBe Dipole in den Raumwinkel 442 hineinbringen und andere
Dipole herausstoen; 2. wird die durch das duBere Feld bedingte ge-
ordnete Bewegung die Teilchenzahl dndern.

Der erste Anteil 148t sich, wenn man die Berechnung iiber das mittlere
Verschiebungsquadrat bei der BRowNschen Bewegung auf die Drehung
iibertriigt, errechnen zu

492 1

TW”@% (Sln'ﬂ f)d.Q, (7)
# bedeutet, wie oben, den Winkel der Dipole gegen die raumfeste Feld-
richtung, um die herum das Problem symmetrisch ist. A9%ist das mittlere
Schwankungsquadrat des Winkels ¢ fiir die Zeit 8¢, Der zweite Anteil
beruht auf der Wirkung des duBeren Feldes. Durch dieses wird ein
Drehmoment IR auf die Dipole ausgeiibt, das sich, falls man Be-
schleunigungseffekte vernachldssigt? und & allgemein die Reibungs-

ad .. .
konstante bedeutet, als M= §& T ausdriicken 148t. Da die in ein Raum-

richtungselement 442 infolge dieser Drehung eintretende Dipolanzahl
nicht notwendig gleich der hinauswandernden ist, ergibt auch dies eine
VergroBerung der Teilchenzahl vom Betrage

_ ot
— & 5oy (Mfsin®) 4Q. (8).

Die Zusammenfassung der Ausdriicke 6—8 fithrt zur Gleichung

af  Ao® ? 2 .
af 707 sirllﬁ aa(smﬂ f)‘“L———~l 55 (M [sind). ©)

2
Die in dieser Gleichung noch vorhandene Xonstante ﬂ 1afBt sich in

gleicher Weise ermitteln wie die GroBe fur die BRownsche Bewegung,

wobei Ax* das mittlere Schwankungsquadrat fur die ungeordnete

Bewegung in der x-Richtung ist: Fiir 0f/9f= 0, den stationiren Fall,
uF cosd

muf nimlich der MAXWELL-BOLTzZMANNsche Ansatz f=A-e *T

eine Losung von (9) sein. Das ist der Fall, wenn — a2 6 ;= _F ET gesetzt wird.
Mit diesem Ergebnis finden wir als endgultlge Form der Differential-
gleichung fiir die Verteilungsfunktion f
af 1 of
E o =g ay [sin® (T S5 —mp)]. (11)

1 Diese Vernachlissigung hat sich z. B. auch fiir die Wanderungen von
Ionen in Elektrolytlosungen als méglich erwiesen.
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Sie gestattet, f fiir einen beliebigen zeitlichen Verlauf von 9}, mithin
vom #4uBeren Feld, zu berechnen.

10. Losung fiir das Wechselfeld. Bevor ich auf einige spezielle
Eigentiimlichkeiten der in (11) steckenden Annahmen und auf die Er-
weiterungen des Geltungsbereiches dieser Differentialgleichung niher
eingehe, will ich die Losung fiir ein (sinusférmig schwingendes) Wechsel-
feld, dessen zeitlicher Verlauf als E = E,¢*®* (oder als Realteil davon)
dargestellt ist, angeben. Es zeigt sich, daB der Wert

f:A(1+—f1~H)~—kTEO e'@!cosd (12)
YU oET

die Differentialgleichung erfiillt. Im quasistatischen Falle (w sehr
klein) geht diese Losung in die nach dem zweiten Glied abgebrochene
Entwicklung? des BorTzmanNNschen Ansatzes (4) tiber, wie man es
auch erwarten muB Die Wirkung des Wechselfeldes steckt in dem

Faktor 1 + 7 —5+ kT

2kT ,

Wy = "F > (12)

ist also eine fiir das Material charakteristische Frequenz, ihren reziproken
Wert nennt man die Relaxationszeit v . Mittels Formel (5) gelangt man

leicht zum mittleren Moment 7, das nunmehr komplex ist:

— 1 . /“2
M= et 38T (13)
und damit zur verallgemeinerten Polarisation:
_e—=1M 4= 1 u?
P=fimay =N [t avar ) 14)

1 Eine solche durch Reihenentwicklung nach Potenzen von pEyk T
erhaltene L&sung ist fiir alle praktischen Fille eine ausreichende Naherung;
denn die GriBe pE/k T wird z. B. fiir E = 300 V/cm kleiner als 10™*. Dis-
persionsmessungen mit sehr hohen duBeren Feldern kénnten unter Umstinden
eine Beriicksichtigung der quadratischen Glieder erfordern {103).

t Ist eine statische Verteilung /=4 (1 -+ 9 cos 19) vorhanden und

schaltet man das Feld E, plotzlich ab, so muB f der Gleichung
of kT 0o . of
£~ s 55(5“‘”‘55)

geniigen. Die Losung
2T
f:A(l+€ l;l;,csﬁ)

zeigt, daBl T = —2——5—37 gemaB unserer friiheren Definition (s. S. 172) diejenige

Zeit darstellt, in der die Ordnung auf den e-ten Teil zusammenbricht.



176 F. HorsT MULLER:

Sie ist ebenfalls komplex. Der imaginire Anteil wird auf der linken
Seite in einer komplexen Dielektrizititskonstante ¢* zu suchen sein.

Das Experiment liefert nicht P, sondern beispielsweise die DK
und den Verlustwinkel oder in Analogie zur Optik den Brechungs-
exponenten 7 und den Absorptionsindex «. Es erhebt sich also die Frage
nach dem Zusammenhang dieser MeBgr6Ben mit dem ebengenannten
Wert P.

Fithrt man durch die Gleichungen

47 W\ g—1 M
Poso="3 N<7+3kT>_so+2’T und (15)
o—1 M

die beiden GréBen &, und &, ein — sie bedeuten den Betrag der DK
fiir niedrige Frequenz (statischer Wert) und fiir sehr hohe Frequenz
(optischer Wert, e groB gegen die Dispersionsfrequenz, doch noch klein
gegen die Ultrarot-Eigenfrequenzen der Molekiile) —, so kann man
die komplexe DK gleich emem ebenfalls komplexen Quadrat des ver-
allgemeinerten Brechungsindex schreiben als

€, . €,
0 +l =)

g+ 2 ?o.soa+2
. w 1 ‘ (16)
+ 1

1
g+ 2 “wy oo+ 2
Die Trennung von Reellem und Imaginirem? ergibt fiir den wirksamen
Brechungsexponenien r als Funktion der Frequenz

722_1_[-'/83+800x2 + so+soox2]

=2 =r1—i)?=

2 1+ x2 1+ a2
fir den Absorptionsindex « (17)
o = 1 1+ g + &2, 4® £ + €4 X2
T g —E0 X 1+ 22 1+ a2
mit
gE+2 o
— c—=x,
£t 2w,

Weiter erhilt man mittels der komplexen DK &* = ¢’ —1{¢” fiir die
z. B. in der Briicke meBbare DK:

1 Aus der Schreibweise

_ 7(l—ia) s

im[t -——} —wal.s m(:-i.s)
A-e ¢ =4 .e ¢ e ¢

fiir eine elektrische Welle, die in Richtung § fortschreitet, erkennt man,
dafl r das Verhiltnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeit zur Lichtgeschwindig-
keit ist, und « die Diampfung einer solchen Welle bestimmt.
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g =7 (1—0o? = éx + E‘f 1 i::— und mittels ¢’ =27 = (& = teo) 2 1:_80;2 (18)1
den gleichfalls nach der Briickenmethode meBbaren Verlustwinkel
&’ x
tgd=—= . (18
& 1 — Exo . (1 +x2) )
£ — £

¢ entspricht dem kapazitiven Leitwert, ¢ dem OnMschen Leitwert
eines verlustbehafteten Kondensatordielektrikums. Gibt die Me8-
methode etwa die Kapazitit und die Leitfihigkeit einer Substanz,
letztere in A S, so gilt die Beziehung
— (g0 ~ €c0) As
A (}ﬁ_{_lz) » (19)
wobei A die zur MeBfrequenz o gehorige Wellenlinge A = ZZ—G bedeutet 2.

Die GriBe A, ist die WiENsche Sprungwellenldnge (136), d. h. die Wellen-
linge, bei der der DK-Wert das arithmetische Mittel zwischen &, und &y,
erreicht3. Sie ist mit der Relaxationszeit durch die Formel
&+ 2

€0 + 2 (20)

As =2mcT——7=
verkettet.

1 Die DrubpEsche Theorie (105) aperiodisch gedampfter Oszillatoren fiihrt
fiir ¢’ und &” zu den Gleichungen:

= . "l —O

&' =too+b 14+d%w? ’ ¢'=db 14+d2w?
2 32
Von den einzelnen Grofen bedeutet d = HE die Reibung, b =n—g—}%
27c mmnc

den DK-Anteil der Resonatoren bei langen Wellen. (4, = Eigenwellenlinge,
& == Reibungskonstante, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, ¢ und m = Ladung bzw.
Masse des Resonators, » = Zahl der Resonatoren in ccm.)

Der Maxwzrrsche Zweischichtenkondensator und die WaGNERsche

Theorie (110, 130) ergeben ganz Ahnliche Formeln:
’ k kot
5“””(P+Tizﬂ?> Rl idrpry s = B
k ist die Nachwirkungskonstante, die fiir die Héhe des Verlustwinkelmaxi-
mums maBgebend ist, * = eine Relaxationszeit, die die Lage des Verlust-
winkelmaximums im Frequenzspektrum festlegt.

Man sieht, daB der Frequenzoang fiir alle diese Theorien symbolisch
durch 4 +——= +B fiir ¢ und durch — + z fiir ¢ oder tgd und durch —— +w2
fiir die Verluste gegeben wird. Wie wir soglelch noch sehen werden, besteht
eben der eigentliche Vorteil der DEBYEschen Theorie, auch gegeniiber den
Drupeschen Rechnungen, darin, daf sie eine Verkniipfung der charak-
teristischen Frequenz mit anderen Stoffkonstanten gestattet. Die bei DRUDE
vorkommenden Eigenfrequenzen der Oszillatoren kénnen anderweitig kaum
ermittelt werden.

2 Fiir lange Wellen kann man As; gegen 4 vernachlissigen und erhilt die
vereinfachte Beziehung: 6041 = ¢”".

3 Aus Versuchsergebnissen ist sie bequem nach der Formel

%=V?:Q (19"

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 12

zu berechnen.
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MiBt man nach der Thermometermethode die Verlustleistung als
entwickelte Wirmemenge, so 1Bt sich diese gemiB Q = AU2%-¢ mit
dem obigen A errechnen, oder man kann eine von DEBYE angeschriebene
Formel verwenden, die sich auch auf verdiinnte L&sungen iibertragen
1aBt. Die pro ccm und sec entwickelte Wirme (15) ist

0= L wee

mit 422 .
" £+2 )~ u 0T 2
¢ =4n “n - —iE - {21
4 ( 3 3RT 1+ wir? (21)
Nt it —— o il Nttt vl
Feldfaktor Dipol- mittleres Frequenz-

zahl Moment gang
in ¢cm pro Dipol
Der relative Verlauf der verschiedenen GréoBene’, ¢’ =2ra, tgd =¢"'/¢’,
72, 7 und « ist in Abb. 6 dargestellt. Man erkennt, daB der Absorptions-
index und die Absorption ungefihr an der Stelle gréBter DK-Dispersion

75
‘ ',
\x.\(,,l
10, wF DN X ~5
rr ﬁ’ 4 p
< Py 1
o ]! 10
»: ¢ J( l i é- x.—-.e.fa.i.__.:‘?wl J
5 -
I’ e 12| 28
x [}
——— | P
o X g X . o en -
, s, . | Sty I7Y, ;
0wt ow ow w w? w" w? 0¥

@ [sec =27/ W]

Abb. 6. Verlauf des Real- und Imaginirteils ¢ und &, des Brechungsexponenten » und seines Quadrates,
des Absorptionskoeffizienten o, des Verlustwinkels tg & und des Verlustes ¢’ @ in Abhingigkeit von der
Frequenz. Kurven als Beispiel berechnet fir &, = 12, £ =7* = 2 und 7 = 10~%sec.

ihren maximalen Wert annehmen. Das Maximum des Verlustwinkels
ist dagegen nach etwas hoéheren Frequenzen verschoben. Die Ver-
luste w &” steigen im Dispersionsgebiet an und miiBten theoretisch bis
zu beliebig hohen Frequenzen auf dem erreichten Wert bleiben.

11, Die Reibungskonstante. Fiir die Relaxationszeit hatte sich

der Wert 7 = ﬁ;ﬂ,—: ergeben, in dem noch die Reibungskonstante & ent-

halten ist. Sieht man mit DEBYE (13) das einzelne Dipolmolekiil als Kugel
von einem Radius & an, welches sich 'in einem zihen Medium mit der
Viskositit s, dargestellt durch die umgebenden Molekiile, unter dem Ein-
fluB des duBeren Feldes dreht, so kann man versuchsweise die STOKES-
sche Formel fiir die rotatorische Reibung

¢=8nna’ (22)

auf diese Kugel anwenden. Ein derartiges Vorgehen schien deshalb
erfolgversprechend, weil im Falle der elektrolytischen Leitung und der
Diffusion die Verwendung der analogen Stoxgsschen Beziehung fiir die
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Translation: ¢ =6z na zu verniinftigen Ergebnissen gefithrt hatte.
Tatsichlich bewidhrt sich der DEBYEsche Ansatz
4mnad
T = S (23)
im groBen und ganzen. Es ergeben sich durch ithn wichtige Priifungs-
moglichkeiten fir die Richtigkeit der Theorie. Drel meBbare GréBen,

die Relaxationszeit 7, die Zahigkeit  und das Atomvolumen —%{a“

sind durch Formel (23) miteinander verkniipit. Der I'V.Teil dieses Berichtes
wird sich im wesentlichen mit der Frage beschiftigen, inwieweit dieses
einfache Bild den experimentellen Ergebnissen gerecht zu werden vermag.
Die skizzierte Ableitung der Verteilungsfunktion enthilt jedoch
eine Reihe Vernachldssigungen, die ich zunichst noch besprechen will.
12. Beriicksichtigung der Beschleunigung. M. Y. RocaArDp (103)

fithrt an Stelle der Gleichung I = 5%—9, die man auch folgendermaBen
schreiben kann:
87z17a3%1; +uFsinwtsind =0

die Gleichung
I.%“t_?_}_gny/a:i%?«_f.ﬂﬁsinwlsinﬁxo (24)

fir die Bewegung eines Molekiils im duBeren Felde ein. Er beriick-
sichtigt damit das Trdgheitsglied (I = Trigheitsmoment), durch das
der Beschleunigungsvorgang bis zur Erreichung des Zustandes konstanter
Rotation beschrieben wird. Statt (13) erhilt er fiirr das mittlere Moment

I o?
u® 1+2kf

M=TET ITo \? nnado \?]’
ek (e 1+ (2585

einen Wert, der fiir 7 =0 in die DEBYEsche Formel {ibergeht. = AuBer-
dem zeigt sich, daB der EinfluB dieses Trigheitsgliedes, wenn er iiber-
haupt in Flissigkeiten wesentlich werden kann, mindestens bis zu Fre-
quenzen von 10'%sec™?, gegen das Viskosititsglied vernachlissigbar bleibt.
Letzten Endes bedeutet die Einfithrung des Beschleunigungsgliedes in
die Rechnung nichts weiter als die Beriicksichtigung der Rotations-
banden des Molekiils. Dabel wird erstens das Molekiil auch im fliissigen
Zustand als geniigend frei angenommen, um Rotationszustinde aus-
zpbilden?, wenigstens falls # klein ist. Zweitens wird nach klassischen
Methoden gerechnet. Es ist somit verstindlich, daB die strenge, quanten-
mechanische Rechnung, deren Ergebnis fiir die Dispersion eines polaren
Gases maBgebend ist, zum mindesten im Zahlenfaktor abweicht. Die

(25)

1 Die Rocarpsche Rechnung umfaft nicht die Ausbildung zwiscken-
molekularer Schwingungen, bei denen das Tragheitsmoment ebenfalls eine
Rolle spielen wiirde (vgl. Abschn. 33).

12*
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Korrektur erster Niherung ergibt sich doppelt so groB als aus der ROCARD-
schen Formel, angeschrieben fiir # = 0.

13. Beriicksichtigung der Molekiilgestalt. Eine andere Erweiterung
der DeEBYEschen Formel, der im Gegensatz zur eben betrachteten eine
groBere Bedeutung zukommen mag, setzt bei der Beseitigung der
Annahme eines kugelformigen Molekiils an. PERRIN {97) hat Betrach-
tungen {iiber die BrownNsche Bewegung eines elliptischen Teilchens
durchgefiihrt und die Ergebnisse auf die elektrische Dispersion an-
gewendet. Er erhilt fiir ein Rotationsellipsoid mit den Halbachsen «, 4, ¢
und den Momentkomponenten p,, u,, #43 in Richtung dieser Halbachsen
statt (13) die dreigliedrige Formel

¥ 2 2
’7‘=3i:T< L . S | ) (26)

1+iwT, 1+ioT, 1+iwT,

Es konnen also, falls das Moment schief zu den Hauptachsen des Molekiils
steht, drei statt einer Relaxationszeit vorhanden seinl. Im allgemeinen
P wird allerdings das elektri-
? sche Moment parallel zu einer
Hauptachse des Molekiils lie-

gen. Dann ist ebenfalls nur
eine Relaxationszeit wirksam.
Diese aber unterscheidet sich
von derjenigen, die ein kugel-

-Pe

? férmiges Molekiil gleichen Vo-
¢ lumens zeigt. Ein Begriff, wie
37 groB die Abweichung gegen-
-<EE w itber dem Kugelmolekiil glei-
chen Volumens ist, gibt Abb. 7
y L ! ) ; fiir den Fall des Rotations-

0 7 2 K] ¥ §

- ellipsoid (b =¢). Es sind in den
Abb. 7. Die Verhiltnisse der Relaxationszeiten eines Kurven die Verhéltmsse der

rotationselliptisch geformten Molekiils zu einem kugel- e]_]_iptischen Relaxationszeit zur
férmigen gleichen Volumens, aufgetragen gegen das Ver- . . .
baltnis der Rotationsachse @ zur Querachse b, 7: 7, fiir Kugelrelaxatlonszelt (gICICheS

Rotationen um eine Achse senkrecht zur Symmetrieachse o
des Ellipsoid, 7,: 7, glltig fir Rotationen um die VOIUIT}CII anger‘lommen) 1,)61
Symmetrieachse (97). Rotation um die Symmetrie-

achse (r,: 7,) und um eine

senkrecht zur Symmetrieachse liegende Achse (r,:7,) gegen die Ver-

lingerung (a/b<<1) oder Abplattung (a/b>1) aufgetragen. Besonders

1 Die 7; hingen mit der Viskositit # und den Werten a, b, ¢ der Halbachsen
in folgender, -etwas komplizierter Weise zusammen

L e Y '
= SR SR T E Lh1=1,2,3. (26)
Die & (entsprechend der GroBe & = 8myad fiir die Kugel) werden
167 b+t __16x 4+ a? 167 a® -+ b? ’”
3 TR ER BT 3 "aRY &P 9= 3 Tapyeg: (267)
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der Fall des verlidngerten Ellipsoids mit Rotation um die Symmetrieachse
und einem dazu senkrechten Moment wird im Zusammenhang mit
der Hydroxylgruppen-Relaxation spiter interessieren.

14, Verlauf der Verluste bei hohen Frequenzen. Es ist interessant,
die Grenze der Leistungsfihigkeit des SToxesschen Bildes nach héheren
Frequenzen hin zu betrachten. Die den Dipolen zuzuschreibende Ver-
lustleistung miiBte theoretisch bis zu beliebig kurzen Wellen ihren
maximalen Wert beibehalten, denn sie ist als Produkt aus Reibungskraft
und zuriickgelegten Weg pro sec gegeben. Wird also die Amplitude,
um die ein Molekiil in einer Periode pendelt, mit wachsender Frequenz
kleiner, so findet diese Pendelung dafiir um so 6fter stattl. Es gilt
formelmiBig (4% = Pendelungsamplitude):

Verlustleistung Q =8z a® A9 -w mit Ad~ 1w (27)2

(man vergleiche Kurve ¢’ in Abb. 6). Das hieBe jedoch, alle polaren
Fliissigkeiten miiBten z. B. fiir optische Frequenzen absorbieren, also un-
durchsichtig sein. Dieser Widerspruch mit der Erfahrung 18st sich so,
daB in der Ableitung der Dispersionsformel die Gesetze der BrRowNschen
Bewegung verwendet wurden (z5). Die Gleichung fiir %izi wird versagen
fiir Zeiten §¢ — entsprechend Frequenzen f = 1/6¢ —, die so kurz sind,
daB sie mit der Zeit zwischen zwei MolekiilzusammenstBen vergleichbar
werden. Wir sehen, daB fiir derartig hohe Frequenzen schon die Ele-
mentarvorginge, die im statistischen Mittel die innere Reibung ver-
ursachen, Bedeutung erhalten. Ich komme auf diese Frage bei der
spiteren Besprechung der Dispersion des Wassers, sowie der Fliissig-
keitsstrukturen zuriick. Das wesentliche Ergebnis hier ist jedoch, daf3
fiir die Molekille sehr kleine Amplituden okne merkliche Reibung
moglich werden.

wobei die P, Q, R, S die elliptischen Integrale

~ ds .
P—o/<a2+s)1/a2+s)<62+s)<c2+s)’ Q=

7 ds
s:
0/ Via*+s) (B2 +s) 2+ 3)

darstellen, die wiederum durch Relationen:

P+Q+R=—_— &@P+5Q+cR=S

(26"

verkoppelt sind.
1 Von Beschleunigungseffekten gema3 RocarD sei hier abgesehen.
2 Nach Formel (21) wird fiir sehr groBes w die

H3-2_)2. g L

. 1
Verlustleistung @ = Py ( 4 .3 57 € =
unabhingig von w.
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15. Relaxation im rdumlich und zeitlich verdnderlichen Felde.
Die oben gegebene Ableitung der Differentialgleichung fiir die Ver-
teilungsfunktion f (Abschn. 9} unterliegt einer Reihe speziellerer An-
nahmen. Sie ist z. B. beschrinkt auf ein zestlick (allerdings beliebig)
veranderliches Feld konstanter Richtung im Raum. Die Tatsache einer
dielektrischen Relaxation, d.h. eines Nachhinkens des Aufbaues der
dielektrischen Polarisation hinter dem erzeugenden Feld mufB jedoch
auch bel rdumlich verdnderlichen Feldern besondere Erscheinungen
bedingen. Ein solcher Fall liegt z. B. vor, wenn man ein Dielektrikum
mit Relaxation einem zeitlich konstanten, aber riumlich verinderlichen
Feld, etwa einem hochfrequenten Drehfeld, aussetzt. Es zeigt sich,
daB dann auf das Dielektrikum gemiB der Gleichung IR 4V = [B, €14V
ein mechanisches Drehmoment ausgeiibt wird. Aus der Formel sieht
man, daB ein Nachhinken der Polarisation ¥ hinter dem drehenden
Feld € fiir das Zustandekommen einer Rotation notwendig ist. Ent-
sprechende Versuche wurden von P. LERTES (66) fiir im Vergleich zur
charakteristischen Frequenz kleine Feldwechselzahlen durchgefiihrt
(e ungefihr 108 sec™). Experimente flir noch hohere Frequenzen mii3ten
zeigen, daB ein Maximum des iibertragenen Drehmomentes fiir wy7 == 1
existiert.

Man kommt zur mathematischen Behandlung dieser allgemeinen
dielektrischen Relaxation, wenn man die Differentialgleichung fiir die
Verteilungsfunktion in ihrer allgemeinsten Form aufstellt und 16st.
Die Aufgabe lautet dann: Man suche eine Funktion f in Abhingigkeit
von Raumwinkel und Zeit, die die Differentialgleichung

%:k—;A/‘+%div (f-grad u) (28)
erfiillt. Das erste Glied rechts beschreibt den EinfluB der Diffusion
infolge der BRowNschen Bewegung; es hat ja auch die typische Form

2

einer Diffusionsgleichung ?at' = const - »;—xg— =: const 4, die jede ungleich-
miBige Verteilung auszugleichen sucht. Das zweite Glied gibt den
EinfluB der auf die Dipole von auBen wirkenden Krifte mit dem Potential
u wieder. Die frithere Gleichung (11) ist ein Spezialfall von (28), und man
erkennt leicht, daB die beiden Glieder auch die gleiche Bedeutung haben
(Teilchendnderung durch BrowNsche Bewegung bzw. Teilchendnderung
im Raumwinkel durch duBere Krifte). Sind X (¢}, Y (f) und Z () — die
Komponenten des duBeren Feldes () — beliebige Funktionen der
Zeit, wird also # = (%), so kann man eine Losung der Differential-
gleichung finden von der Form

2 _ZRT
f = const 1+—§—/[m,$(t—6)]e %95, (29)
0
Fiir Felder, die sich in Zeitenz—% = 7 nur wenig dndern, a8t sich durch
d

k
Reihenentwicklung von & (¢— d) der obige Ausdruck umformen, und es
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ergibt sich flir das mittlere Moment # der Wert

3
oy ot
m=57 \8~ %/ (30)
Der Ausdruck (30) unterscheidet sich von dem stationiren Fall durch
w1 BF

den Zusatz —3FT ey o1 Ist & ein zeitlich variables Feld von kon-

stanter Richitumg im Raum, so hinkt die Polarisation im Dielektrikum
bei gleicher Richtung wie das angelegte Feld zettlich nach. Ist § ein
raumvariables, z.B. drehendes Feld von zeitlich konstantem Betrage, so
hinkt die Polarisation im Dielektrikum, deren Betrag nun ebenfalls zeitlich
konstant bleibt, 7dumiich nach*. Einige Einzelheiten dieser in allgemeiner
Weise noch wenig erforschten Zusammenhinge finden sich bei DEBYE
und SACK (14).

16. Relaxation in rotationsbehinderten Fliissigkeiten. Die ver-
allgemeinerte Schreibweise gemdB Formel (28) der Differentialgleichung
fiir f gestattet jedoch noch eine allgemeinere Anwendung: DEBYE und
Ramum (18) haben, von ihr ausgehend, diejenigen Erscheinungen aus-
gerechnet, die man bei Anwendung des Prinzips der behinderten
Rotation in Fliissigkeiten auf die dielektrische Relaxation erwarten mu8.

Fliissigkeiten zeigen meist schon im quasistatischen Feld kleinere
Molekularpolarisationen, als nach Dichte und dem aus Messungen an
Gasen bekanntem Dipolmoment zu erwarten wire. DEBYE (16) konnte
zeigen, daB die Ursache dafiir der Verkopplungszustand der Dipole durch
ihre starken Kraftfelder ist. In einer Fliissigkeit kann man das einzelne
Molekiil nicht als véllig frei? wie in einem Gas ansehen, sondern man
muf3 sich vorstellen, daf3 jeder Dipol an eine im Raum und Zeit langsam
veranderliche Richtung mit einer gewissen potentiellen Energie u, ge-
koppelt ist. Eine Drehung um den Winkel & aus der augenblicklichen
Raumrichtung heraus erfordert alsoeinen Energieaufwand : 4y=—E - cos?'.
Die mathematische Durchfithrung ergibt, daB man den idealen,
dem freien Gasmolekiill entsprechenden Wert der Orientierungspolari-

. 47 L, p o s . [ E .
sation B, = TZ\ “SET mit einem Reduktionsfaktor R (;-T— multi-

plizieren muB33. Die GréBe der Energie E hingt bei einer reinen polaren
Fliissigkeit im wesentlichen von der Anzahl » der Dipole im ccm und von
dem Moment u ab: E = const - nu® Bei verdiinnten Losungen ist neben
der Dipolverkopplung noch eine Kopplungsenergie E’ an das unpolare
Lésungsmittel maBgebend, die eine einfache Funktion der L&sungs-
mittel-DK ist (90).

1 Man beachte, dafl in (30) m, § und %% Vektoren sind.

2 Auch nicht in dem Sinne frei, dal es etwa — wie bei den schnellen
Drehungen — nur eine Stoxessche Reibung erfahrt, so wie es in Abschnitt 8
fiir die Theorie der Dispersion in Fliissigkeiten vorausgesetzt werden mubBte.
Es ist noch viel stirker in seiner Rotationsmoglichkeit behindert (s. Text).

3 Esgilt: R (y) = 1 — L2(y), wobeiL die LaANGEVIN-Funktion €tg y — 1/y ist.
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Seine Berechtigung findet das DEBvEsche Bild der behinderten Rota-
tion dadurch, daB sich aus den verschiedensten Messungen fiir die gleiche
Substanz dieselben Werte der Kopplungsenergie E ergeben. So wird
also die Polarisationsverminderung der Flissigkeit gegeniiber dem Gas,
die KErr-Effektsverringerung und die auBerordentlich starke Anderung
der dielektrischen Sattigung durch den gleichen Wert der Rotations-
kopplungsenergie beschrieben (16).

Die allgemeine Differentialgleichung (28) gestattet nun, auch das
Problem der dielektrischen Relaxation unter diesem Gesichtspunkt
zu behandeln. Wieder kann nur das Wesentlichste aus den von DEBYE
und Ramm durchgefithrten Rechnungen skizziert werden.

Fiir die bisherige Behandlung war die einzige auf einen Dipol wirkende
Kraft das Drehmoment durch das duBere Feld. Es muBte also fiir »
im Wechselfeld ein Ausdruck

u=—puF e cos?d (31)
gesetzt werden (¢ ist der Winkel zwischen der Dipolrichtung und dem
juBeren Feld). In unserem jetzigen Fall ist die Kopplung #, an die Nach-
bardipole zu beriicksichtigen. Es wird dann

U=ty + 1y &' =—Ecos?d —uF e cosd. (32)
Die aus der Differentialgleichung mit diesem Ansatz fiir «» folgende
Lésung erhilt eine Form ‘
f=l+h-ee (33)
fo=C-e 3T
und die Funktion f 1aBt sich als Losung der Differentialgleichung
1 8 . o f2h  h Oul 1 o [of L Ou twé&
sm 9 a9 Sn? [319’+kT 319'] bty EE[WJF’ELT a¢°]_7e“ff1
v 7o f du 1 -9 [ fy ou
= She g Sin? [k Ta_ﬂ"] TSy %[k—of 3(]31]
finden (% und ¢ sind die normalen sphirischen Koordinaten). Zur
Losung geht man von der Gleichung aus
0Xn | Xy Ou,

Dabei hat f, den Wert

80Xy | Xn 0u,

sin ¢

in der die 4, und X,, Eigenwerte bzw. Eigenfunktionen darstellen. Die
X, und 4, schlieBen sich an die Kugelflichenfunktionen und deren Eigen-
werte 7 (n + 1) stetig an und gehen fiir #, = 0 in diese iiber. Die schlieB3-
lich erhaltene Losung von f lautet:

-5 nNn
f=C-e *T+ E *A"—CW (36)
TRT

Fiir u, = 0 reduziert sich die Summe in dem Ausdruck f auf das erste Glied
Xi—> Pi=cos?¥ MA-o>nn+1)=2;, ¢=2; ¢,=0.

(34)

1 2 . o 1 a
397 Sin?d [—aa"Jf kTW}+mW[W+ET aqp]H»X»:O: 35)
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Mittels Formel (5) 1Bt sich das mittlere Moment m eines einzelnen
Molekiils als Funktion der GréBe y = E/& T ermitteln, da die X, und 1,
fiir kleine y-Werte nach y entwickelbar sind. Die nachtriglich vorge-
nommene notwendige zweite Mittelung {iber alle méglichen Richtungen ¢
fiir die momentane Raumachse der Dipolmolekiile in bezug auf das
Feld fiihrt schlieBlich zu dem beobachtbaren Wert m fiir das mittlere
Moment.

Wichtig ist, daB nach dieser Rechnung nicht mehr eine, sondern
eine ganze Reihe von Relaxationszeiten fiir die Dispersion maBgebend

werden:
g . & ¢

LET ' TRET'  TET (37)
Je groBer y, um so stirker sind die Glieder 4, von hoherer Ordnung
n betont. So bedeutet also die Rotationskopplung erstens eine Auf-
spaltung und zweitens eine Verschiebung der Dispersion nach kiirzeren
Wellen hin. DeBYE und Ramm haben fiir kleine Werte von wt und
kleine Werte von v, d. h. w < 1/t (nicht zu zihe Flissigkeiten) und y <1
(verdiinnte Lésungen oder schwachpolare Substanzen) fiir # die Formel

7= RO) —iw TR ()] (38)

mit den Reduktionsfaktoren

1 2 , 11 11
R() =1—5¥+ 1. RO =1—0 9+ 5. (39)
errechnet.

Fir Rotationsbehinderungen y in der GrdéB8enordnung 1 sind die
Gleichungen fur die X, und A, schwer losbar. Nur fiir y > 1 148t sich
wieder eine einfache Formel ableiten. Bei sehr hohen Rotationsbehinde-
rungen kann man ndmlich die BRowNsche Temperaturbewegung voll-
kommen gegen die riicktreibenden Krifte der Rotationskopplung ver-
nachlidssigen. Man hat dann das Bild des mit Reibung unter dem Ein-
fluB eines periodischen Wechselfeldes schwingenden Oszillators vor sich?.
Die Mittelung tiber alle moglichen Momentanrichtungen der Dipole ergibt

— u? 1
(S Ty
2E T o)

2

eine Formel, die aus (13) entsteht, wenn man 2 T gegen E/2 austauscht.
Fiir reine Dipolfliissigkeiten gilt also nach (40) wiederum nur eine,

dafiir aber wesentlich kleinere Polarisationszeit ¢’ =t - 32/— Die dielektri-

schen Verluste fiir eine vorgegebene Frequenz & (w > 1/7) sind im Ver-
hiltnis 4/y* gegen den Fall des ungekoppelten Zustandes herabgesetzt;

1 Diese Vorstellung kommt iibrigens dem Drupeschen Bild sehr nahe.
Dabei ergibt sich noch der Vorteil, da man den Oszillator kennt, s. auch
Abschn. 33.
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denn, da sie wesentlich durch den Imaginarteil von (40), also durch
u? wT

3k T T+ wit?

sich u?/3%T mit 2/y multipliziert, und zweitens verringert, weil durch das

bestimmt sind, so werden sie einmal verkleinert, weil

kleinere 7'= 7 - — das Dispersionsgebiet weiter von w fortriickt.

Wir werden bei Besprechung der experimentellen Ergebnisse spiter
sehen, daf} die nach der Theorie anzubringenden Korrekturen tatsichlich
in der richtigen Richtung liegen, wenngleich auch sie noch nicht alle
Abweichungen quantitativ zu erkldren vermogen!.

17. Das innere Feld. Man kann versuchen, die Korrektur an den
urspriinglichen DEBYEschen Gleichungen nicht durch Beriicksichtigung
der Assoziation oder Fliissigkeitsstruktur, son-
dern durch eine Abinderung der Berechnung des
inneren Feldes vorzunehmen. Ansitze dieser Art
sind von MaLscu (67, 73), voN KRISHNAN (63,

% 99, 100) mit seiner indischen Schule und ganz
+0
B

—

neuerdings von L. ONSAGER (93) versucht wor-
den? Nur MArscH nimmt auf die Dispersion
Bezug, die anderen Arbeiten, ebenso wie frithere
. . Betrachtungen von R. SANGER (z08) und insbe-
obigel i toneten el sondere von R. GANS (30, 31), betreffen nur den
satorplatten § =4=0—42P  quasistatischen Fall.
+27B 4 ). Das auf einen Dipol im Innern einer Fliissig-
keit wirkende Feld § ist keineswegs mit der
duBeren Feldstirke € identisch. Es hingt von der Umgebung ab. Man
errechnet es nach der Kifigmethode, gemidfl der man fiir das Feld im
Innern eines in dem Dielektrikum ausgesparten kugelférmigen Hohl-

raumes den Betrag F=9—4xF 4 %75 B+ F findet (Abb. 8). Nimmt
man an, daf die Dipole, welche sich innerhalb dieses Hohlraumes
befinden, keinen zusitzlichen Beitrag § zu § liefern — tatsichlich
mitteln sich ihre Wirkungen bei vollstindig regelloser Verteilung oder
bei Anordnung in einem kubischen Gitter heraus — so kommt man
schlieBlich zum Crausius-MosoTTischen Gesetz:

—

e Em
e+t 2 3
(4 72/3 heiBit innerer Feldfaktor) oder fiir das innere Feld zum Wert
$ = L; 2 6. (41)

1 Die DEBYEsche Behinderung erfafit natiirlich nur Wirkungen, die auf
die allgemeine Verkettung der Molekiile in Fliissigkeiten zuriickzufiihren
sind, auf den quasikristallinen Zustand. Wirkungen, die auf Bildung stéchio-
metrischer Mehrfachmolekiile im Sinne der Arbeiten K.L.WoLFs (29, 88, 90)
und seiner Schiiler beruhen (Alkohole!), erfordern eine andere Behandlung,
(s. spater).

2 Kritik dazu: Van VLECK (128).
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Ist der Beitrag & zu § aber nicht zu vernachldssigen, so ergeben sich
kompliziertere Beziehungen.
So hat H. A. LoreNTZ (70) z. B. versucht, die Beitrage der Nachbar-

dipole durch ein Glied §' = 7. P zu erfassen. Die Auswirkung dieser

Annahme wurde von MaArscH (73) fiir verschiedene dielektrische
Erscheinungen (Verminderung der Molekularpolarisation in reinen
Fliissigkeiten, Sittigungseffekt und dielektrische Dispersion) niher
diskutiert. Er findet, daB ein aus der Differenz der Molekularpolari-
sation einer reinen Fliissigkeit und des entsprechenden Gaswertes be-
rechneter Wert von » ziemlich gut auch die {ibrigen Erscheinungen zu
erkliren vermag: die dielektrische Sittigung und die Verminderung
der dielektrischen Verluste bzw. Verschiebung der Relaxation zu hoheren
Frequenzen. Nach DEBYE ist jedoch ein proportional zu }, also auch zu ¢
gehender Beitrag zu § kein verniinftiges MaB fiir die Wechselwirkung
der innerhalb des Hohlraumes befindlichen Dipole (13). Tatsichlich
kann man nicht einmal erwarten, daB die Feldstirke §§’ stets parallel
zum AuBeren Feld — wie die anderen Glieder f und ®© — wirken muB.
Wir erkennen hier iibrigens deutlich die Aquivalenz des Problems des
inneren Feldes mit dem der Rotationsbehinderung. Die DEBYEsche
Kopplungsenergie an eine riumliche Achse lieBe sich durchaus als ein
inneres Feldglied §' deuten, daB fiir jeden Dipol beliebig, doch im all-
gemeinen nicht parallel zu € gerichtet ist [vgl. auch F. H. MULLER (90)].
In dem von MarscH errechneten »-Wert ist demnach die bei DEBYE
nachtrigliche Mittelung {iber alle méglichen Richtungen fiir die Mo-
mentanachsen schon enthalten. Daraus erklart sich 1. die Ahnlichkeit
im Ergebnis der Betrachtungen und 2. eine gewisse Abweichung, die
sich beim dielektrischen Sittigungseffekt — das innere Feld &’ und das
juBere Feld € werden von der gleichen GroBenordnung — bei den von
Marscu durchgefiihrten Betrachtungen ergibt.

KrisHNAN (63) hat im Gegensatz zu MavLscH fiir das an einem Molekiil
wirkende innere Feld verschiedene Betrige in den verschiedenen Haupt-
achsenrichtungen des elliptisch gedachten Molekiils angenommen, ent-
sprechend drei verschiedenen Zusitzen »; zu 4®/3. Nur versucht er,
diese Zusitze wesentlich in Abhéngigkeit von der Molekiilgestalt, nicht
auch in Zusammenhang mit einer axialen Struktur der Fliissigkeit im
kleinen zu bringen und schrinkt dadurch die Giiltigkeit seiner Uber-
legungen stark ein.

ITI. Experimentelle Methodik.

18. Allgemeine Bemerkungen. Die einfachste Maglichkeit, einen
Verlustwinkel zu erfassen, ist grundsétzlich durch eine Stromspannungs-
messung an einem Kondensator gegeben, falls man gleichzeitig — etwa
mit einem Dynamometer — die aufgenommene Leistung bestimmt.
Da man auf diese Art die drei GroBen I, U und I-U-cosg kennt,
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1aBt sich der Leistungsfaktor! cosg berechnen. Der Verlustwinkel
béngt mit @ durch die Beziehung # = 7/2 — ¢ zusammen. Diese Methode
hat praktisch kaum Bedeutung, und sie wire auch nur bei niedrigen,
technischen Frequenzen méglich.

Ehe ich die gebriuchlichen Methoden im einzelnen bespreche, muB
ich jedoch ein paar allgemeine Bemerkungen vorausschicken. Die ver-
schiedenen Methoden, die man zur Untersuchung der dielektrischen
Verluste bzw. der anomalen Dispersion heranziehen kann, unterscheiden
sich vor allem in den Frequenzbereichen, fiir die sie angewendet werden.
Dagegen ist es verhdltnismiBig unwichtig, ob man den Real- und Ima-
ginirteil der DK:¢' und ¢, die DK &' und die Leitfahigkeit 4, die DK ¢’
und den Verlustwinkel tg é oder schlieBlich den Brechungsexponenten r
und den Absorptionskoeffizienten « durch sie bestimmt; denn alle diese
GroBen lassen sich durch die frither angegebenen Beziehungen inein-
ander umrechnen? Aullerdem hat jede Methode ihre Besonderheiten,
die sie z. B. besser fiir Absolutbestimmungen oder fiir Relativinessungen
geeignet macht. Die zu einer Untersuchung bendtigten Substanz-
mengen sind mehr oder weniger grol3 usw. Auch kann man die einzelnen
Methoden nicht scharf voneinander trennen; sie sind teilweise mitein-
ander kombiniert worden.

Es gibt vier wesentlich verschiedene Méglichkeiten der dielektrischen
Untersuchung:

1. die WechselstrommeBbriicke,

2. die Resonanz- und Dimpfungsmessung,

3. die thermische Methode,

4. die Messung von Absorption und Reflektion in Analogie zur Optik.

19. Die WechselstrommeBbriicke. Sie kommt, ebenso wie die Resonanz
und Dimpfungsmessung auf eine Substitution hinaus: Man vergleicht den
mit der zu untersuchenden Substanz gefiillten Kon-
densator mit einer Nachbildung aus einem méglichst
idealen®, verlustfreien Kondensator und einem eben-
solchen Widerstand. Fiir die Wechselstromme8-
briicken (64), die von verhiltnismiBig niedrigen
Frequenzen bis zu Frequenzen von 10 MegHz etwa
gut durchentwickelt sind?, gilt die Prinzipschaltung

Abb. 9. Prinzip der des nebenstehenden Bildes (Abb.9). R,, R, sind
KapazitatsmeSbricke. feste Widerstinde, X die Prot(Je. Im )Brﬁc;(engleich-
gewicht miissen sowohl die Blindwiderstinde 1/ C und der Imaginirteil
von X im Verhiltnis R;:R, abgeglichen sein als auch die Wirkwider-

1 cos ¢ ist in der Starkstromtechnik das {ibliche MaB3 des Verlustes
bzw. Wirkungsgrades (vgl. S. 166).

2 Siehe S. 176, 177.

3 Siehe Anm. S. 166.

4 Thr Anwendungsbereich ist keineswegs frequenzmiBig den oben ge-
nannten Zahlen entsprechend begrenzt.
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stinde: R und der Realteil von X; ¢ ist aus den geometrischen Ab-
messungen von X und dem Wert C, tg 4 als 1/wRC zu errechnen.
Bei A A’ wird die Wechselspannung, die z. B. einem Schwebungssummer
usw. entnommen werden kann, jedoch oberwellenfrei sein soll, zuge-
fiihrt. Der Empfanger E transponiert fiir Frequenzen oberhalb des Hor-
bereichs mittels Uberlagerung die Restspannung — nach entsprechender
Verstirkung — auf 800 Hz, also in den empfindlichsten Frequenz-
bereich des Ohres. Das Minimum wird meist mittels Telephon eingestellt.

Die in Abb. 9 angegebene Schaltung wird in dieser einfachen Form
praktisch kaum angewendet. Es sind sehr viele besondere Kniffe und
Feinheiten beim Bau einer Briicke zu beachten. Durch die symsmetrische
Drossel hat man z.B. ein Mittel an der Hand, R,
und R, so zu ersetzen, daB glinstigere Erdungs- und E__%_]__"l.
Abschirmungsverhiltnisse fiir die Probe und den MeB- L | —
kondensator herrschen. Durch geeignete Aufieilung
von R in einen Stern 1Bt sich erreichen, daB man &
zur Nachbildung des Verlustes mit Widerstinden einer I IH“'
gut herstellbaren Grofenordnung arbeiten kann. Die ¥
Empfindlichkeit kann man fast beliebig, die MeB- —F:'"Z'_,—“l'
genauigkeit bis in die Gegend von 105 in tg § steigern.  Abb.10. Teilwert-
Sie ist von w abhidngig und wird im allgemeinen bei v ;ﬁtzigxﬁ)fsi?zl:
groBeren -Werten geringer. Die Hauptfehlerquelle sehaltbild.
steckt im Aufireten unerwiinschter Strewung auf dem Empfingerzweig.
Deshalb treten die Schwierigkeiten bei héheren Frequenzen stirker
hervor. Ein besonderer Vorteil der Briicke liegt darin, daB man ,,teil-
wertgeschirmt’ messen kann, d.h. man kann z. B. erreichen, daB bei
einem Versuchskondensator (Abb.10) nur die gewiinschte, lediglich
durch die zu untersuchende Substanz bedingte Teilkapazitit X zur
Messung kommt. Die Kapazititen C; und C, liegen dann z. B. parallel
zum Eingang bzw. iiber die Drossel an Erde und bleiben bei der
Messung unbeteiligt!.

20. Die WIENsche Barrettermethode. Ein Ubergang von der Briicken-
zur Resonanzmethode ist die von WIEN (235) entwickelte Barretterschal-
tung, von der Abb. 11 eine mégliche Anordnung darstellt. Der Sender S
wirkt zur Sicherstellung der Oberwellenfreiheit durch einen Zwischen-
kreis Z auf die eigentliche Briicke?, die aus zwel Zweigen besteht, einem un-
veranderlichen (1) und einem, der den Versuchskondensator X enthilt (2).
Dem letzteren ist ein verlustfreier MeBkondensator C parallel geschaltet,
dem durch Vorwiderstinde R Verluste beliebiger Héhe gegeben werden

! Man hat iibrigens auch Briicken fiir die Messungen von C und tg§
in Abhingigkeit von der Spannung konstruiert (ScmERING-Briicken). Da-
mit feststellbare Effekte konnten wvor allem bei der Untersuchung sog.
Zwitterionen interessieren [SCHMELZER, HAUSER, WyMaAN (46, 68, 111,
114, 141)].

2 Die]Vermeidung der Oberwellen durch einen Zwischenkreis treffen
wir bei fast allen Methoden wieder.
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kénnen. Als Stromindikatoren dienen Barretterlimpchen B (112) fir die
Stréme in den beiden Zweigen 1 und 2. Die durch die Hochfrequenzstréme
bedingte Heizung der Faden erzeugt Widerstandsinderungen. Sind
also die Strome fiir beide Zweige 1 und 2 verschieden, so wird dieses in
dem Ausschlag eines Galvanometers G, das in der Gleichstromwider-
standsbriicke liegt, merkbar. Der eigentliche Vorteil des Nachweises
von Strémen durch die Barretter ist der einer sehr guten elektrischen
Entkopplung des Wechselstromkreises von dem als Nullinstrument
dienenden Gleichstromkreise. Jeder Barretter B ist nimlich selbst eine
kleine WHEATSTONESche Briicke aus vier Heizfdden. Der Wechselstrom
wird an der einen Diagonale zugefiihrt; die Gleichspannung, mit der der

Wechselstrombricke  Barrefferbricke
Abb. t1. Prinzip der WieNschen Barretteranordnung (135).

Widerstand gemessen wird, liegt an der anderen Diagonale. Will man,
besonders fiir die sehr hohen Frequenzen, die Entkopplung noch weiter
treiben, so kann man Drosseln und Blockierungskondensatoren zu Hilfe
nehmen.

Der MeBvorgang mit dieser Methode ist folgender: Bei gefiilltem
Fliissigkeitskondensator wird durch Drehen des parallel liegenden MeS8-
kondensators die Resonanzkurve als Ausschlag am Galvanometer der
Gleichstrombriicke abgetastet. Wiederholt man bel geleertem Fliissig-
keitskondensator X diesen Vorgang, so stellt man fest, dal zunichst die
Resonanzstelle auf der Skala des MeBkondensators C bei einem anderen
Kapazitdtswert liegt. Die Differenz der Kapazitdtsablesungen AC ist
gleich der Kapazititsinderung des Fliissigkeitskondensators beim Fiillen
und damit ein MaB fiir &. Sodann hat die Resonanzkurve bei leerem
Fliissigkeitskondensator eine andere Ausschlagshéhe. Man muf durch
Vorschalten von Widerstinden R diese Hoéhe so weit vermindern, bis
sie der mit gefiilltem Fliissigkeitskondensator gemessenen entspricht.
Der Widerstand R zusammen mit der Kapazitit AC ist das MafB fiir
den Verlustwinkel:

tgd=w-R-AC
bei der vom Sender gelieferten MeBfrequenz w.

Auch diese Methode kann man variieren. Einmal ist der konstante
Zweig (1) ein Kondensator, das andere Mal ein Onmscher Widerstand. Statt
einen gesonderten Fliissigkeitskondensator neben dem MeBkondensator
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zu verwenden, kann man das Doppelelektrodengefa (Abb. 12) nehmen
(9). Dieses gestattet, die unbekannte Fliissigkeit in ihrer Dielektrizitits-
konstante und ihrem Verlust nachzubilden. An Stelle der gemessenen
Flissigkeit wird fiir die zweite Resonanzkurve die Zelle Z; mit den
groBen Elektroden mit einer MeBflissigkeit bekannter Zusammen-
setzung gefiillt. Durch Variation der Zusammensetzung kann man die DK
so lange 4ndern, bis sie gleich der der unbekannten SertenriB
Fliissigkeit ist. Man erkennt dies an der Frequenzlage
der Resonanz. In dem zweiten GefiB Z, das bei der
Messung der Fliissigkeit leer bleibt, wird mit Hilfe
einer Elektrolytlosung bekannter Leitfiahigkeit der Ver-
lust nachgebildet. Man erhilt also wiederum DK und
Ableitungswiderstand und damit den Verlustwinkel. In
dieser Form ist die Methode fiir sehr hohe Frequenzen
anwendbar (44a), wenn man die DXK-Nachbildung,
z. B. mit Dioxan-Wassergemischen vornimmt, die der Grundrid
Leitfihigkeit mit KCl-Losung in Azeton. Man kann el?&?ééi&ggggpei;).
DK und Leitfihigkeit dieser Vergleichsubstanzen
mit einer normalen Briicke bestimmen, da eine Dispersion bis zu
den hochsten angewandten MeBfrequenzen nicht zu erwarten ist.
In Anlehnung an eine #ltere Methode von STARKE (125) zur Be-
stimmung der DK von Pulvern, hat Hacker (43) die obige Methode
in ein Tauchverfahren umgewandelt, mit dem Verlust und DK eines
festen Korpers bei beliebiger Form und Oberflichenbeschaffenheit ge-
messen werden konnen. Es beruht darauf, daB ein solcher K&rper,
zwischen die Kondensatorplatten eingebracht, keine Anderungen der
Resonanzkurve hervorruft, falls die Einbettungslésung ihm nicht nur in
bezug auf die DK, sondern auch in bezug auf die Leitfihigkeit entspricht.
Fir sehr niedrige Frequenzen
wurde die Barrettermethode von
SCHRECK (115) angewendet. éz

21. Die Resonanzmethode.
Die reine Resonanzmethode —
sie ist z. B. verwendet in dem
von ROHDE (104) konstruierten Abb. 13. Schaltbild der Resonanzmethode.
Melgerat (Abb. 13) — ist der
Wienschen Schaltung insofern dhnlich, als man bei ihr ebenfalls auf die
Resonanzfrequenz und die Resonanzhéhe einstellt. Nur dient als Indikator
kein Vergleichszweig wie bei der Barretteranordnung, sondern ein Réhren-
voltmeter ¥ miBt die Resonanzspannung am Kondensator. Die Methode be-
ruht ebenfalls auf einer Substitution; denn der Fliissigkeitskondensator X
- im technischen Gerit auch der Plattenkondensator mit der zwischengeleg-
ten Probe -— wird durch einen verlustfreien MeBkondensator C mit regel-
barem Vor- oder Parallelwiderstand R ersetzt. ¢ und tg d sind dann wieder-
um durch 4C und wRAC bzw. 1/wR A C (Parallelwiderstand) gegeben.
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Die Ausfihrungsform ist je nach Frequenzbereich verschieden.
Geeignet ist die Resonanzmethode fiir mittlere Frequenzen (10° Hz)
bis hinauf zu ziemlich hohen (10® Hz). Schwierigkeiten macht oft die
Beschaffung eines gentigend verlustfreien MeBkondensators, sowie die
Elimination der Wirkungen der Zuleitungen zum Flissigkeitskonden-
sator, bei sehr hohen Frequenzen schlieBlich die Beschaffung eines wenig
dampfenden Réhrenvoltmeters. Es kénnen auch Schwierigkeiten dadurch
entstehen, daB3 der Austausch des Fliissigkeits- gegen den MeBkonden-
sator Selbstinduktionsinderungen im MeBkreis hervorruft. (Dasselbe
gilt fiir gednderte Erdkapazititen bei Vorwiderstinden.) Eine selbst-
induktionsfreie und kapazititskonstante Zuschaltung von Serienwider-
stinden, die bei den hohen Frequenzen wegen der dazu notwendig kleinen
Widerstinde Schwierigkeiten verursacht (Schaltwiderstinde!), muB
ebenfalls beachtet werden (104). Die MeBgenauigkeit der Resonanz-
methode liegt etwa in der GréBenordnung von 104 in tg 4.

22. Methoden mit Lechersystemen. Die beiden DrRUDEschen Metho-
den, die auf der Verwendung von Lechersystemen beruhen, sowie die

vielen daraus abgeleiteten Verfah-

s ren sind ebenfalls nichts anderes

Trag als Resonanzmethoden.
e Werden die Frequenzen sehr
T % hoch, so ist es nimlich zweckmi Big,
@@“( T TL y durch Ubergang zum Paralleldraht-
¢ l 4 system Kapazitit und Selbstinduk-

Abb, 14. Erste Drupesche Methode. tion im Schwingkreis stetig und mef-

techwisch beherrschbar zu verteilen,

anstatt L und C in Spulen und Kondensatoren zu konzentrieren. Es

kommen auf diese Art die mit steigenden Frequenzen wachsenden
Fehler von Zuleitungen und dergleichen in Fortfall.

Bei der ersten DrRUDEschen Methode (Abb. 14) werden durch Reflek-
tion an einer KurzschluBbriicke oder einem Schirm auf einem Parallel-
drahtsystem stehende Wellen erzeugt (20). Die Stellung der Briicke B
bedingt Maxima und Minima der mit Hilfe irgendeines Indikators (D, G)
gemessenen Stromamplitude im Drahtsystem. Der Abstand zweier
Maxima hingt praktisch nur von der Frequenz und der DK (Brechungs-
exponent) der Umgebung des Drahtsystems ab. In Luft ist er gleich
der halben Wellenlinge. Taucht man das Drahtsystem in die zu unter-
suchende Substanz, so gibt die Verkleinerung der Abstinde der Maxima
auf den Wert A/r gegeniiber der Luftwellenlinge A sofort den Brechungs-
index 7. Auch die Absorption kann man bestimmen, indem man die
Abnahme der Resonanzhohe mit wachsender Zahl der Maxima beobachtet.
Durch den Ubertritt der Drahtwelle lings des Lechersystems von Luft
in die Flissigkeit, sowie durch die Endlichkeit der Flissigkeitstroge
kommen noch Korrekturen hinzu, die sich jedoch, geeignetes Arbeiten vor-
ausgesetzt, ziemlich gut beherrschen lassen (1, 47, 48, 106). Als Indikator
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fiir die Resonanz kann ein Detektor D Silberspitze gegen Pyrit z. B.)
dienen, der entweder galvanisch mit dem Lechersystem gekoppelt ist
oder in einem besonderen Priifkreis liegt. Neuerdings kann man auch die
itblichen Hochfrequenzdioden mit besonders kleinem Anoden-Kathoden-
abstand und kleiner Kapazitit statt des Detektors verwendenl. Eine
weitere Methode ist die Messung der Rickwirkung (126) auf den Sender S,
z. B. auf dessen Anodenstrom. Diese Art der Anzeige erfordert aller-
dings eine verhiltnismiBig enge Kopplung, eine Eigenschaft, die sie
in vielen Fillen, etwa fiir die zweite DRUDEsche Methode, unbrauchbar
macht. Einer der Nachteile der ersten DrRuDEschen Methode ist es, daB3
man grof3e Mengen von der zu untersuchenden Fliissigkeit braucht, einer
ihrer Vorteile der, daB absolute Messungen mdéglich sind.

Die im allgemeinen noch hidufiger verwendete zweife DRUDEsche
Methode ist im Schaltbild (Abb. 15) skizziert (39, 47). Der Sender I erregt
wieder iiber den zur Beseitigung von Ober-
wellen notwendigen Zwischenkreis II den Llh
eigentlichen MeBkreis I, in dem fest ein- I :J'_]
gebaut ein kleiner Kondensator X fiir die - 7 ¥y
zu untersuchende Fliissigkeit sitzt. Der
Detektor bzw. die Diode gestattet die Ver-
folgung der Resonanzkurve, die durch eine [
mefébare V‘erschleb}mgder ‘KurzschluBbrl‘lcke ? _‘TC' € %
K {iberstrichen wird. Die Stellung dieser == XK
KurzschluBbriicke steht in eindeutiger Be- i’;’;%fLL’I* )
ziehung zur DK ¢’ der zu untersuchenden  aup. 1s. zweite Drupesche Methode.
Fliissigkeit. Die GroBe des Galvanometer-
ausschlags im Detektorkreis ist, konstante induzierte Spannung {iber I7
auf den MeBkreis vorausgesetzt, ein MaB fiir die dielektrischen Ver-
luste ¢”. Diese Methode, deren wichtiger Vorteil auf der Untersuchungs-
moglichkeit sehr kleiner Substanzmengen beruht — sie gestattet deshalb
auch leicht, Temperaturabhingigkeiten zu priifen! — bedarf einer Eichung
mit Fliissigkeiten von bekannter DK und Leitfdhigkeit. Man kann dazu,
ebenso wie bel der Barrettermethode, Substanzen verwenden, die kaum
Dispersion in dem betrachteten Frequenzbereich zeigen, deren DK und
Leitfihigkeit man also bei verhdltnismaBig langen Wellen nach anderen
Methoden messen kann (¢3). Man nimmt z. B. Azeton-Wasser-Gemische,
deren Leitfahigkeit durch Zusatz eines einwertigen Salzes erzeugt wird.

Andere Methoden, die Lechersysteme verwenden, beruhen auf Modi-
fikation der beiden angegebenen (48, 71, 76a). Die mit den DRUDEschen
Methoden erreichten Genauigkeiten sind im allgemeinen nicht so gro8
wie die bisher genannten. Doch wird eine solche Genauigkeit auch nicht
benétigt, da man sich bei derartigen Messungen meist im Dispersionsgebiet,
also im Gebiete merklicher DK-Anderung und groBer Absorption, befindet.

1 Der kleine Anoden-Kathodenabstand der Diode ist fiir sehr hohe
Frequenzen notwendig, damit die Laufzeit der Elektronen nicht in die
GréBenordnung der reziproken Frequenz kommt (69).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 13



194 F. HorsT MULLER:

23. Thermische Methoden. Eine auf ganz andere Ursachen ge-
griindete MeBmethode ist das thermische Verfahren (15, 45, 74, 114). Man
verwendet die in einem mit der zu untersuchenden Substanz gefiillten
Kondensator entstehende Warme zur Bestimmung des Wirkstromes.
Die pro Sekunde entwickelte Warmemenge ist ein MaB fiir die bei der
MeBfrequeniz vorhandenen Gesamtleitfihigkeiten. Um die dem polaren
Charakter der Substanz zukommende Leitfihigkeit, den Dipolanteil,
von der Eigenleitfihigkeit zu trennen, bestimmt man auBerdem die
Leitfihigkeit bei niedrigen Frequenzen. Es gilt dann:

Gesamtleitfihigkeit A,., = Eigenleitfahigkeit Az, + Dipolleitfihigkeit /.

Kennt man die Differenz zwischen dem Wert der statischen DK und
dem Quadrat des Brechungsexponenten, so 148t sich aus der GréBe A

Mebkrers Spannungsmessung
Abb. 16. Schaltbild fiir die thermische Methode (7g).

nach den Formeln (19) und (20) auf die Relaxationszeit schlieBen. Dabei
wird allerdings die Giiltigkeit der DEBYEschen Formel mit einer einzigen
definierten Relaxationszeit vorausgesetzt (vgl. spiter).

Die Methode gestattet also nur die Erfassung der dielektrischen
Verluste. Sie ist besonders fiir Frequenzbereiche berechnet, die von der
kritischen Frequenz wg==1/r etwas entfernt liegen. Eine Abnahme der
DK gegeniiber dem statischenWert ist iibrigens beisolchen Frequenzen noch
kaum festzustellen. Die Schaltung wird im Prinzip durch Abb. 16 wieder-
gegeben. Der Zwischenkreis Z sorgt wiederum fiir die hier besonders
wichtige Oberwellenfreiheitl. Die Erwirmung kann man entweder mit
einem Thermoelement [EsAU (4, 42)] oder mit dem Kalorimeter [VOGLER
(129)] bestimmen. Empfindlicher ist eine von MALSCH (73), SCHMELZER
(114) und der DEBYEschen Schule verwendete (55, 79), auf HarMs (45)
zuriickgehende Methode, bei der das MeBgefiB als Fliissigkeitsthermometer
ausgebildet wird. Auch diese Methode hat ihre Schwierigkeiten. Zum
Beispiel lassen sich Effekte, wie die Verluste des MaBgefiBes selbst,
schwer eliminieren. Anlauferscheinungen beim Einschalten der Spannung
miissen sorgfiltig diskutiert werden. Absolute Messungen sind nach
diesem Verfahren nicht mdglich; man muB sich auf unpolare, als voll-
kommen verlustfrei betrachtete Substanzen beziehen?. Eine einwand-
freie Messung der am Kondensator herrschenden Spannung bereitet

1 Uber die Wichtigkeit der Oberwellenfreiheit vgl. SCHMELZER (114},
2 Siehe auch Abschn. 27.
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ebenfalls erhebliche Schwierigkeiten. Dem ilteren Verfahren mittels
Elektrometer (73) steht das neuere mittels Dioden arbeitende System
(55, 79, 114) gegeniiber. Die gemessenen Werte der Spannung sind um
den Betrag des Potentialabfalls in den Zuleitungen ¢/, /' zu den Konden-
satorplatten zu korrigieren, der durch den induktiven und den durch
Skineffekt stark erhohten OHmschen Widerstand entsteht. Vollkommene
Symmetrie im Aufbau, ebenso wie gute Schirmung des Fliissigkeits-
kondensators gegen Streufelder sind unerldBlich; denn Unsymmetrien
in der Erdung koénnen unkontrollierbare Dimpfungen im MeBkreis
hervorrufen und Streufelder zusitzliche Erwirmung herbeifithren.

Die MeBzellen hat man aus moglichst verlustfreien Glisern (Minos-
oder Pyrexglas) gebaut. Quarz als Baustoff ist dielektrisch und thermisch
ideal, bereitet jedoch fiir die Elektrodeneinfiihrung Schwierigkeiten. Beim
Aufbau der MeBkreise erweist sich
das dielektrisch sehr hochwertige Hl— HJ‘
Polystyrol als Konstruktionsmate- ]

rial fiir Halterungen als sehr niitz-
lich. Die mit dieser Methode mini- *
mal meBbaren Dipolleitfiahigkeiten X .".

eine Zahl, die bei Frequenzen von
w =108 einem Verlustwinkel tg =
5-10~% entsprechen wiirde (55).

Eine von der Messung im Kondensatorfeld etwas abweichende Art
der Bestimmung der Hochfrequenzleitfihigkeit ist in Abb. 17 angedeutet.
Sie wurde zuerst von ZAHN (144) angegeben. Das GefiB X mit der zu
untersuchenden Fliissigkeit wird streng reproduzierbar {(KELvinsche
Dreipunktlagerung) in eine Schleife oder Spule L eines Schwingkreises
eingesetzt. Die erzeugten Wirbelstréme verursachen einen meBbaren
und von der Leitfihigkeit der Fliissigkeit abhingenden Heizeffekt, der
auch als Riickwirkung im MeBkreis, als Dimpfungsdnderung, nachzu-
weisen ist (Testkreis 7 mit Thermokreuz). Dieses Verfahren ist eben-
falls als eine relative Methode, relativ zu dispersionsfreien Eichlésungen,
anwendbar?.

24, Optische Methoden. Eine in neuerer Zeit immer mehr an Be-
deutung gewinnende Methode ist die Messung des Brechungsindex und
der Absorption oder besser des Reflektionsvermégens und der Absorp-
tion in Analogie zu optischen Verfahren (7a, 21, 24). Sie ist fir die ex-
trem hohen Frequenzen, im Bereich der cm-Wellen, die einzige mdgliche.
Fiir lingere Wellen kommt ihr deshalb keine Bedeutung zu, da man die
geometrischen Abmessungen der Proben und Apparaturen nicht geniigend
groB gegen die Wellenlinge machen kann.

Bei den optischen Methoden verwendet man zur Biindelung und
Fithrung der Strahlen Metallspiegel und Paraffinlinsen. Die Messung der

liegen in der GroBenordnung 10-°, Ef

Abb. 17. Wirbelstrommethode (144).

1 Die thermische Methode fand auch in den Arbeiten (19, 49) Verwendung.
13%
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Absorption 7 « erfolgt durch die Aufnahme der Kurve des Intensitéts-
verlaufs in Abhingigkeit von der durchstrahlten Schichtdicke, die nach

der Formel
_ dnra

I=Iye » ° (42)
verliuft.

Den Brechungsexponenten 7 erhilt man z. B. bei Kenntnis der Ab-
sorption mittels der FRESNELschen Formel aus dem Reflexionsvermogen.
y—1)2 4 (v o)? ,
R= (i 42)
Als Nachweis der Strahlung wird gewohnlich ein Detektor oder ein Bolo-
meter, das durch Kombination mit einem Gasthermometer in seiner
Empfindlichkeit noch gesteigert werden kann, verwendet. Dieser
Empfinger sitzt im Zentrum eines Metallhohlspiegels. Eine der' Haupt-
schwierigkeiten bei der Methode ist die Vermeidung von Taduschungen
durch Beugungserscheinungen und die Verhinderung der Ausbildung
von stehenden Wellen. Die rasche Entwicklung der Kurzwellentechnik
hat ganz besonders im Magnetron zur Durchbildung eines wirksamen
Generators fiir ungeddmpfte cm-Wellen gefiihrt (41, 54). Altere Methoden,
wie die Erzeugung durch Funkenstrecken, haben dadurch vollstindig an
Bedeutung eingebiiBt. Messungen, die nach solchen &lteren Methoden,
d. h. mit gedimpften Wellen gewonnen worden sind, zeigen unter Um-
stinden starke Verfilschungen der Werte von « und » (76).

Wegen weiterer apparateller Einzelheiten weise ich auf die Original-
arbeiten hin. Auch gibt es heute eine Reihe sehr guter Zusammen-
fassungen iiber MeBbriicken (64) und besonders auch iber die Technik,
Herstellung und Verwendung von Kurz- und Ultrakurzwellen (54, 101).
Der Zweck dieses Abschnittes ist ja nur der, einen Einblick in die experi-
mentellen Verfahren der DK- und Verlustwinkelbestimmung zu geben.

IV. Ergebnisse.

Wenn ich nunmehr in die eigentliche Diskussion des vorliegenden
experimentellen Materials iber die dielektrische Dispersion eintrete,
so will ich einen Gesichtspunkt dabei besonders herausstellen: Was
Eonnen uns diese Messungen an neuen Erkenninissen fiir den Aufbau der
Materie bringen? Ich stelle mich damit bewuBt in einen gewissen Gegen-
satz zu den bisherigen zusammenfassenden Berichten iiber dieses Thema
(62, 105, 145), in denen in erster Linie Wert auf die Entscheidung {iber
das Zutreffen der einen oder anderen Verlusttheorie gelegt wurde. Nur
die Fille will ich besprechen, bei denen ein DeEBYE-Mechanismus als
sicher anzunehmen ist, und aus Abweichungen von den Aussagen der
Theorie will ich Schliisse ziehen auf notwendige Erweiterungen unserer
Vorstellungen. In zwei Richtungen ergeben sich dabei, wie das bisher
vorliegende Untersuchungsmaterial zeigt, neue Erkenntnisse: Aussagen
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iiber das einzelne Molekiil, Aussagen {iber Strukturen und Verkopplungs-
zustinde der Molekiile in fliissigen und moéglicherweise auch in festen
Koérpern.

25. Die Beziehung zwischen Dipolmoment, Atomvolumen und
Zahigkeit. a) Fiir reine Fliissigkeiten. Wir beginnen mit der Priifung,
inwieweit die aus der DEBYEschen Theorie folgenden Formeln (14) bis (18)
und (23) quantitativdieex- ;¢ 45
perimentellen Ergebnisse [
darzustellen vermoégen.
Qualitativ ist der Verlauf
dieser Kurven ja meistens
erfiillt. Als erstes Beispiel
sei eine Messung fiir Athyl-
alkohol angefiihrt (2, 24)

[Abb.18, umgerechnet!]. 0= G i W= ——

Die Kurven stellen & und A= on
. Abb. 18. Frequenzabhingigkeit von ¢ und tgd fir
tg 6 als Funktionen der Athylalkobol (2, 2¢, 82), ausgezogen: theoretischer Verlauf.

Frequenz dar. Man er-
kennt, daB fiir diese Substanzen der Kurvenverlauf sehr gut dem
theoretischen Gang entspricht, vorausgesetzt, daB3 man die Relaxations-
zeit T nicht nach Formel (23) errechnet, sondern einem der MeBwerte
(z. B. in Abb. 18 dem Wert 4 = 55,5 cm) angepa8t hat. Rechnet man
né_mhcp T aus dem‘ Mo'le’ === gedémpft (log. Dekrement 8=42)

kiilradius @, der Zahigkeit# s —— ungedimpft W %
und der Temperatur T aus, % .

so wiirde dem so gewonne- %[ ¢

nen Werte eine verscho- %,/ 1,17

bene Kurve entsprechen. TM[t , 1,,
Ich werde auf diese Tat- &%[7¢ —WE— 5

N . 2t
sache spiter noch ausfiihr- ZA_ 7
licher eingehen miissen. '0_ o T
. . v,
Darstellungen, wie die 72 A
A~

in Abb. 18 Wledergegebe‘ Abb. 19. Rechnerisches Beispiel fiir die Abweichung der Kurven
nen, sind bis jetzt nur Yei Messung mit geddmpften und ungedimpften Wellen (76).

! g
50 w4 Zdgem,

fiir wenige Stoffe, beson-

ders bei gewdhnlichen Temperaturen, iiber das ganze Dispersionsgebiet ge-
messen worden, z. B. (1, 34). Es ist experimentell sehr schwer, ein gréBeres
Frequenzgebiet von mehreren Oktaven bei den in Frage kommenden
hohen MefBfrequenzen méglichst kontinuierlich zu tiberstreichen. Messun-
gen verschiedener Autoren zusammenzufassen, st68t ebenfalls auf
Schwierigkeiten (145). Auch die MeBmethoden sind zu unterschiedlich. So
diirfen beispielsweise Werte, die mit gedimpften Schwingungen erhalten
wurden, nicht ohne weiteres mit solchen aus ungedimpften Wellen
verglichen werden. MarscH (76) hat die auftretenden Abweichungen
diskutiert und Abb. 19 gibt dafiir ein (allerdings rechnerisches) Beispiel.
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AuBerdem existieren auch eine Reihe Messungen, die sich nachtriglich
als unrichtig erwiesen haben (42, 132). Die etwaigen Fehlerquellen lassen
sich fiir hohe Frequenzen eben auBerordentlich schwer feststellen; nur
die direkte Methode einer Nachpriifung — moglichst mittels eines anderen
MeBverfahrens — kann solche MeBungenauigkeiten aufdecken, die an
irgendwelchen zufilligen, oft in der Anordnung bedingten Eigenfre-
quenzen liegen (42, 77). Endlich
scheint es bei einigen der fiir solche
Untersuchungen besonders geeigne-
ten Stoffe nicht leicht, sie in einem
geniigend definierten Reinheitsgrad
zu erhalten. Als Beispiel dafiir

20 . .
pi W nenne ich das Glyzerin, dessen nahe-
) f ) zu unvermeidbare Verunreinigung

4 ; = O . . . .
67 50 ; 4 70°C mit Wasser sehr leicht gewisse Dis-
— . 3
Abb. 20. ¢ und ¢’ fiir Glyzerin als Funktion der krepanzen vortduschen lfonnte (77)
Temperatur, Parameter:Frequenz. Man hat versucht, diese experi-

mentellen Schwierigkeiten dadurch
zu umgehen, daB man durch Herabsetzung der Temperatur der zu
messenden Substanz die ganze Dispersion in einen versuchstechnisch
leicht zuginglichen Frequenzbereich verschiebt. Inwieweit diese Még-
lichkeit besteht, zeigen Experimente von MoRGAN (84) (Abb. 20). Das
Verlustwinkelmaximum 148t sich in manchen Fillen sogar bis zu
technischen Frequenzen, also
zum mindesten in den fir
MeBbriticken gut beherrsch-
baren Bereich, verlagern.
Fiir eine quantitative Aus-

46

& . . .
wertung mm Sinne der ein-
’ g | 1 L LT ' fachen Theorie aber sind
-6 40 4 t” @ solche Untersuchungen wie-

Abb. 21. ¢ und tgd von Athylalkohol als Funktion der derum unbraUChbar: weil man

Temperatur (1= 59cm, o = 6.10"° sec-1) (82). vermuten muB, daB die An-

‘wendung des StOKESschen

Gesetzes fiir die Reibung bei sehr hohen Zihigkeiten noch einer be-

sonderen Modifikation bedarf, zumal schon bei normalen Fliissigkeiten
Abweichungen bestehen.

Die Symmetrie der Formeln (17) und (18) in der Abhingigkeit der
GroBen 72, & bzw. ¢, ¢’ vom Produkt: Frequenz - Relaxationszeit (= w7t
= w/w,) legt schlieBlich noch ein weiteres Verfahren nahe, das Dis-
persionsgebiet zu iiberstreichen (13). Da die Relaxationszeit sich sehr
stark mit der Temperatur dndert, kann man ndmlich bei einer konstanten,
geniigend hohen MeBfrequenz durch Temperaturvariation die ganze Dis-
persion erfassen. Man hat damit ein Verfahren, das fir hohe Frequen-
zen experimentell viel leichter zu verwirklichen ist als eine Frequenz-
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variationi. Ein Beispiel fiir eine auf diese Art gewonnene Kurve gibt
Abb. 21. Ich habe unter den zahlreichen Messungen wieder entsprechend
Abb. 18 Werte fiir Athylalkohol herausgegriffen, die von MizusaiMa (82)
festgestellt wurden. Diese Kurven sind den Frequenzkurven #hnlich,
jedoch nie damit identisch; denn bei Variation der Temperatur indern
sich stets auBer 7 auch ¢, und ¢, GroBen, die fiir die Kurven erster Art
konstant bleiben, Trotz dieser Komplikation besteht bei diesen Messungen
eine Kontrollmdglichkeit (145), inwieweit die DEsYEsche Theorie erfiillt
ist, namlich: erstens miissen die Werte der Relaxationszeit, errechnet
aus der DK ¢’ bzw. dem zugehorigen Verlust ¢’ gemiB Formel (18)
identisch sein, und zweitens miissen die aus verschiedenen Temperaturen
mit Hilfe der zugehdrigen Zahigkeiten nach der Formel (23) fir die
Relaxationszeit errechneten Molekiilvolumen

bzw. Molekiilradien konstante Werte ergeben. 7 -;00 ‘
Nimmt man nun drittens noch die Messungen %
fiir verschiedene Frequenzen hinzu — so hat gz

MizusuiMa (81, 82) z. B. bei Wellenlingen | « , ]
von 58 cm, 3 m, 9,5 m und 50 m gearbeitet — 7 B 70 w 700

dann sollten auch die aus den bei verschie-
denen Frequenzen gewonnenen t-Werten er-
rechneten Radien gleich gro8 ausfallen. In
Tabelle 1 sind fiir Propylalkohol als Beispiel (s. Abb. 22) diese Berech-
nungen zusammengestellt. Man sieht, daB} zwar der gefundene Radius fiir
das Alkoholmolekiil gegeniiber sonst bekannten Werten zu klein ausfillt,
daB jedoch die geforderte Konstanz der Werte recht gut erfiillt ist.

Abb. 22. Dispersion von
n-Propylalkohol (82).

Tabelle 1.

Die nach Formel (23) errechneten Radien fiir Propylalkohol.
Temperatur n A= 50m A= 950 cm A= 308cm A= 58cm
°C ad aA aA aA

60 0,00092 —_ — ~— 2,3
50 0,0113 — — — 2,3
40 0,0140 — — — 2,3
30 0,0178 —_ — — 2,3
20 0,0226 — — — 2,2

10 0,0292 —_ — — 2,2

o 0,0388 — — 2,3 —

— 10 0,0513 —_ —_ 2,4 —
— 20 0,0716 — — 2,3 —
— 30 0,103 — 2,3 2,2 _—
— 40 0,154 — 2,2 —_— -
— 50 0,236 2,2 2,2 —_— —_—
— 60 0,386 2,3 2,0 — —

1 Diese Untersuchungsart 148t allerdings leicht Erscheinungen iiber-
sehen, die auf dem Auftreten mehrerer Relaxationszeiten beruhen. Wiahrend
sich namlich bei den Temperaturkurven diese nur in einer Verflachung zu
erkennen geben, treten in den Frequenzkurven typische Aufspaltungen ein.

Siehe spiter.
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Die Gleichungen fiir ¢’ und &” (18) zeigen, daB sich ¢’ gewissermaBen
linear, & quadratisch mit « dndert, Das bedeutet praktisch, dal Mes-
sungen, die auf die DK-Anderungen mit der Frequenz abzielen, in einiger
Entfernung von der Stelle der anomalen Dispersion kaum mehr deren
EinfluB erkennen lassen, wihrend die Bestimmung der Absorption
einen EinfluB der Dipole auf die Leitfihigkeit noch deutlich zeigt. So
war es moglich, durch sehr genaue Feststellung des Dipolanteils an der
Leitfahigkeit einer Substanz (s. Abschnitt 11120 und 23) auch bei
Frequenzen, die weit vom Dispersionsgebiet entfernt sind, Schliisse auf
dieses zu ziehen. Man hat damit ein weiteres Mittel an der Hand, aus
Untersuchungen in experimentell zuginglichen Frequenzbereichen iiber
die Dispersion etwas zu erfahren, vorausgesetzt, da3 die Dispersion genau
nach (18) verlduft. Nach dieser Methode sind Messungen der WiENschen
Schule (9, 43, 114, 115, 136), von DEBYE (15, 55, 79) und seinen Schiilern
(s. nichsten Abschnitt!), allerdings im wesentlichen an verdiinnten
Lésungen, sowie von MaLscH (73, 75) durchgefithrt worden. Sie gestatten
die Ermittlung einer GréBe, der WieNschen (136) Sprungwellenlinge
[bei MALSCH (76) mit ¥ bezeichnet], aus der man die Relaxationszeit nach
Formel (20) errechnen kann. In der beistehenden Tabelle 2 sind fiir
einige Substanzen die so gewonnenen Relaxationszeiten den unmittel-
bar aus dem Dispersionsgebiet bestimmten gegeniibergestellt. Die
Gleichheit der Zahlenwerte, gewonnen bei verschiedenen MeBfrequenzen,
ist nur dann gut, wenn die DEBvEsche Theorie streng erfiillt ist?.

Tabelle 2. Sprungwellenlingen A, Relaxationszeiten v und daraus
errechnete Radien a fiir einige Substanzen (Temperatur [~/ 20°).

Beobachter Me?;‘zl‘l:n- Athylalkohol 4, | Methylalkohol 4, Wasser 4, Glycerin 2,
cm cm cm cm
Esavu und BAz (2¢4) 2,8 cm 28,4 12,8 1,85 27
ELLE (21)? 4cm (53) —_— (1,1) (170)
v. ARDENNE, GR0OOS, | 13,45Cm 22 10 2,5 50
OTTERBEIN {2}

3z cm 24 12 - 53
52 cm 24 10 — 47
MizusHiMA (82) 59 cm (42,5) (14,5) — —
SCHMELZER (114) 1om 27 12,6 1,2—1,72 —_—
HACKEL (43, 44) {12—6m — — 2,7 —

T=1,7*107Y7=0,7- 107N 7=0,6+ 10712

a=1,7 A a=1,5A | a=0,34

1 Messungen mit gedimpften Schwingungen.
2 Qrientierende Messung.

Glyzerin und Nitrobenzol? sind z. B. Substanzen, bei denen die ge-
fundene Sprungwellenlinge anscheinend systematisch von der MeBfrequenz
abhingt (237). Man erhilt aus Messungen bei niedrigen Frequenzen

1 D. h.;: Auftreten nur einer Relaxationszeit.
2 Siehe WIEN (137).
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einen gréBeren Wert als aus solchen bei hohen Frequenzen. Diese Fest-
stellung, daB Glyzerin die DEBYEschen Formel quantitativ nur schlecht
erfiillt, wurde immer wieder bestitigt. MarscH (78) vermutet zwar,
daB die Abweichungen der einzelnen Autoren voneinander mehr dem
schwankenden Wassergehalt des Glyzerins zuzuschreiben sind, doch
steht dem entgegen, daB auch aus einem einheitlichen MeBmaterial,
wie dem MizusHIMas (81, 82), sich ein mit Frequenz und Temperatur
wenig konstanter — {ibrigens auch viel zu kleiner — Molekiilradius
ergibtl. Die von WIEN und seiner Schule, insbesondere von DanMS (9)
gemessenen zihen Zuckerldsungen zeigen ganz dhnliche Erscheinungen.
Die Sprungwellenlinge hangt ebenfalls stark von der MeBfrequenz ab.
WIEN (136) selbst mochte dies deuten als Uberlagerung einer Reihe von
Relaxationszeiten, eine Erklirung, die gut zu dem komplizierten Molekiil-
aufbau des Zuckers paBt. Tatsichlich hat sich die Aufspaltung der
Relaxationszeit fiir Glyzerin bestitigt (35). Ich komme darauf spiter
noch zuriick [vgl. auch: MORGAN (85)].

b) Fiir Losungen. Bei Betrachtung von Tabelle 2 und bei Durch-
sicht der Literatur fallt auf, daB die aus Dispersionsmessungen ermittel-
ten Radien oft zu klein sind. Als naheliegende Erkldirung wird man die
Tatsache ansehen, dafl die Formeln der Dipoltheorie bei diesen Versuchen
auf reine polare Fliissigkeiten angewendet wurden. Schon die Theorie
der Orientierungspolarisation ist dagegen in ihren Voraussetzungen sogar
nur fiir Gase streng erfiilli. Es hat- sich dann allerdings gezeigt, daB
man auch aus verdiinnten Losungen die Dipolmomente mit fast gleicher
Genauigkeit erschlieBen kann. Immerhin besteht ein gewisser EinfluB
des Losungsmittels (§87). Dipolmomente aus einer reinen polaren Flissig-
keit mittels der einfachen Formel (3) auszurechnen, ist im allgemeinen
unmoglich (Ausnahme Athylither) (53). Die Formeln fiir die Dispersion
sind nun zwar von vornherein nur fiir Fliissigkeiten gedacht (Reibung!),
doch steckt auch in ihnen die MosorTische Annahme {iber das innere
Feld. Deshalb miissen wir, dhnlich wie bei Dipolmessungen, auch bei
Messungen der Absorption erwarten, daB nur Experimente an verdiinnten
Losungen wirklich quantitative Ubereinstimmung z. B. mit interfero-
metrischen Molekiilradien ergeben. Da man durch die Extrapolation auf
die Konzentration 0 die Wechselwirkung der Dipole eliminiert, bleibt
nur der Einflul des Losungsmittels bestehen und diesen wird man gegen-
{iber der polaren Wechselwirkung als vernachlassigbar gering erwarten.

Tabelle 3 zeigt Ergebnisse, die man durch direkte Messungen im
Dispersionsgebiet an verschiedenen Substanzen in Lésung erhalten

1 ScurECK (115) untersuchte Glyzerin bei ¢ = — 75°, DanMs (9) Nitro-
benzol, sowie Mischungen von diesem mit Benzylbenzoat und ferner
CHLOPHEN (114). Wien und seine Schiiler Scureck und Daums priifen
die Abweichungen von der DEBYEschen Theorie dadurch, daB sie die
Dipolleitfihigkeit gegen w? auftragen. Ist die Desvesche Theorie erfiillt,
so muB sich ein linearer Zusammenhang ergeben. In obigen Beispielen
war dies nicht der Fall.
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hat. Das Dispersionsintervall ist mefStechnisch schwer zu erreichen,
weil man entweder sehr zihe und unpolare Ole als Losungsmittel finden
oder bei sehr hohen Frequenzen messen muf; denn viele diinnfliissige
Lésungen werden mit abnehmender Temperatur meist nicht ziher wie
die Alkohole, sondern fest, kristallin. WiLLiaMS und JOHNSTON (58)
fanden in einem Mineraldl eine geniigend zéhe und unpolare Einbettungs-
substanz. Ein ebenso zihes Losungsmittel, vielleicht dasselbe, Shell6l
BL 3, verwandten LuTHi und WEIGLE (133), sowie W. MULLER (92).
Vielfach versuchte man auf Paraffindle zuriickzugreifen, doch ist die
normale Erfahrung die, dafl durch Zugabe von Dipolsubstanz das
Paraffin6l stark an Zahfliissigkeit verliert und das Dispersionsgebiet
nach zu kurzen Wellen wandert [HemM, W. MULLER (47, 92)]. Messungen
mittels cm-Wellen an diesen Losungen sind noch nicht bekannt. Versuche
von GOLDAMMER (40), auBler den genannten Losungsmitteln Gemische
mit Vaseline zu verwenden, schlugen fehl, da derartige Losungen ver-
mutlich inhomogen werden. Man hat andererseits versucht, durch

Tabelle 3. Werte der Molekiilradien, gewonnen aus Messungen
unmittelbar im Dispersionsbereich (A) und aus Beobachtungen,
die eine Extrapolation auf die Dispersionsfrequenz zulassen (B).

a) Nitrobenzol: (dgeom = 2,4 A)L

MeBwellen- iy Relaxations- | Radius
Beobachter Lésungsmittel Temp. linge Zahigkeit zeit Grel
°C m Poise sec
JounsTtoN WirL- | Mineralol 300—30 — — 2,4

LiaMs (58) (A)
LutHI (72) (A) Shell BL 3| 20 |o0,5—300 10—12 | 1,64 10°1%| 0,37

bis

0,35

W.MULLER (92) (A) | Shell BL 3 o 0,6 52 2,28 10710 | 0,25
Shell BL 3| 10 0,6 18 1,65 10710} 0,31

Shell BL 3| 20 0,6 7.4 1,17 10710 | 0,37

Shell BL 3| 30 0,6 3,2 0,77 10710 0,42

DeBvYE (15, 17) (B) Hexan 24 3,7 0,00326! 1,9 10712 | 1,26

Benzol 24 3,7 0,00654 4,4 10712 1,29
Zyklohexan | 24 3,7 0,00810| 2,8 1071%| 1,05
Dekalin 24 3,7 0,0240 | 5,0 10722 0,87
HEenriION (49) (B) Hexan 21 7,2 0,00510/ 1,05 1074 | 1,88
Benzol 19 7,2 ’ 0,00966| 1,13 1071 | 1,55

1 Die verschiedenen Beobachter vergleichen den aus Dispersions-
messungen gewonnenen Molekiilradius mit nach verschiedenen Methoden
abgeschitzten geometrischen Radien und finden dementsprechend gute oder

schlechte Ubereinstimmung. Der oben angegebene Wert ist aus der Dichte g
3

und dem Molekulargewicht M errechnet worden: ¢ = EVIA WiLLiams (58)

gibt aus Rontgenmessungen den Wert ageom = 3—4 A an. HENRION (49)
schitzt nach einem besonderen Verfahren [mittels Wirkungsradien (H. A.
StuarT: Molekiilstruktur, Berlin 1934)] einen Wert ageom = 1,66 ab.
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b) Verschiedene Substanzen.

MeBwel- | " 2
Beobachter Substanz Losungsmittel |lenlange | ~ geom Bemerkungen
m A A
LuTHI (72) (A) Butyl- |Shell6ol BL3|o,5bis| 0,2 | 2,3 1
alkohol 300
GoLpaMMER | n-Butyl- | Paraffindl | 0,72 | 0,9 | 2,3 :
(40) (A) alkohol
DEeBYE, MaR- n-Propyl- Benzol 3.7 1,1 2,3 Mit Werten
TIN (15) (B) alkohol von StUuaRT!
o-Dichlor- . 3,7 1,3 |2,2bis Rontgen.
benzol 2,5
HorzMULLER Aceton ) 3:8 | 1,26 | 2,5 1
(55 (B) 1,9 |Innere Reibung
2,0 |Verdampfungs-
wirme
HEenrION (49) | o-Dichlor- 2 7,2 1,94 | 1,91
B benzol l .
® m-Dichlor- 2 72 | 1,03 | 1,89 || Wirkungs-
benzol ] radien
Chlorbenzol 2 7,2 | 1,83 | 1,63

1 ggeom aus Dichte und Molekulargewicht.
2 Mittel aus Messungen in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Hexan.

Herstellung von méglichst ausgedehnten Dipolmolekiilen das Dispersions-
gebiet nach erreichbaren Wellen zu ricken (Versuche von GOLDAMMER
mit Bromnaphthalin und Cetylalkohol), doch gleichfalls ohne Erfolg.
So scheint es fast, daB nur die Alkohole, abgesehen von hochmolekularen
Substanzen, auf die ich spéter zu sprechen komme, giinstige Objekte
fiir direkte Beobachtungen im Dispersionsintervall sind. Die fiir experi-
mentelle Zwecke notwendigen Konzentrationen (MeBgenauigkeit!) sind
itbrigens auch kaum klein genug, um Assoziationen sicher auszuschlieSen.
Die Messungen von R. LUTHI (72) an Nitrobenzol geben vielleicht die
Moglichkeit, auf unendliche Verdiinnung zu extrapolieren, doch weil}
man schon von Molekularpolarisationsbestimmungen her, daB sich
gerade bei Nitrobenzol, auch bei geringen Konzentrationen, ein sehr
starker Gang zeigt. GOLDAMMER (39, 40) schlieBt sogar aus seinen
Untersuchungen, daB z.B. die Alkohole in Lésungen kompliziertere
Assoziationseinflisse zeigen als die reinen Alkohole, gemessen von
MrizusuiMa. Diese Vermutung ist in Anbetracht des fiir Alkohole
besonders komplizierten Verlaufes der Molekularpolarisation mit der
Konzentration begriindet (29). Sie steht zudem in Ubereinstimmung
mit Experimenten, die GIRARD und ABADIE (36, 37, 38) — neuerdings
WULFF (140) und HENRION (49) — an Alkoholen iber den gesamten
Konzentrationsbereich angestellt haben (vgl. spiter).

Diese Schwierigkeiten der nicht ausreichend geringen Konzentratio-
nen, der Verwendung nur dickfliissiger Losungen und der Messungen
im Dispersionsintervall werden bei dem Verfahren von DEBYE und
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seinen Schiilern (15, 55,79), das auf Messung der Erwirmung im Hoch-
frequenzfeld beruht, umgangen.

Die Frequenzen diirfen dabei um Gr6B8enordnungen niedriger als
die charakteristische Frequenz liegen. Die Versuche bezweckten die
Nachpriifung der Theorie in dreierlei Hinsicht. Es interessierte die Ab-
hingigkeit der Verluste erstens vom Dipolmoment, zweitens vom Atom-
volumen und drittens von der Zihigkeit des Losungsmittels. Die ge-
mifB Formel (23) fiir die untersuchten Substanzen aus der gemessenen
Relaxationszeit errechneten Radien wurden in Tabelle 3 einbezogen.
Man sieht, daB auch sie im Vergleich zu den tatsichlichen Radien
zu klein ausfallen. Die Dipolassoziation bzw. die Abweichungen von
der Mosottischen Hypothese iiber das innere Feld sind also nicht
allein fiir die Diskrepanz zwischen den erhaltenen Molekiilabmessungen
und den beispielsweise aus Dichte und Molekulargewicht abgeleiteten
Werten verantwortlich. Das bedeutet aber, es muB3 das Bild der unter
Reibung rotierenden Kugel fiir ein Molekiil irgendwie zu einfach sein,
um den Tatsachen gerecht zu werden. Immerhin liefert es groBen-
ordnungsmafig richtige Werte; und schon dieses Ergebnis bleibt erstau-
lich genug, wenn man bedenkt, daBl mit der Formel von STOKES eine
fiir makroskopische Verhiltnisse durchgefiihrte Rechnung auf mole-
kulare Dimensionen angewendet worden ist.

26. Die Abhingigkeit der Verluste vom Dipolmoment. Zunichst
wollen wir den Zusammenhang zwischen Dipolmoment und Héhe der
Verluste betrachten. Nach Formel (18) stehen die Verluste im Zu-
sammenhang mit der Differenz zwischen der statischen Dielektrizitits-
konstante und dem Quadrat des Brechungsexponenten, d. h. mit der
Gesamtinderung der Dielektrizititskonstante fiir die betreffende Dis-
persionsstelle. Daraus folgt, daB Stoffe mit besonders hohem Dipol-
anteil an der DK auch ein hohes Verlustwinkelmaximum zeigen miissen.
Unpolare Stoffe sollten verlustfrei sein. Qualitativ ist diese Forderung
erfiillt, wenngleich hinsichtlich der unpolaren Stoffe gewisse Ergebnisse
einer vollkommenen Verlustfreiheit widersprechen kénnten (s. Ab-
schn. 27). Eine quantitative Priifung liegt an verdiinnten Ldsungen
durch die Messungen von MARTIN (79) vor. Er untersuchte mit der
Thermometermethode die drei Dichlorbenzole in benzolischer Ldsung.
Die zu vergleichenden Substanzen muBten moéglichst die gleiche Re-
laxationszeit besitzen; denn anderenfalls wiirde die bei der MeBfrequenz
entwickelte Wiarme pro Zeiteinheit schon deshalb verschieden werden,
weil man in verschiedenem Abstand von der kritischen Frequenz mift?.
Die drei Dichlorbenzole unterscheiden sich nur durch die Stellung der

1 Die ganze Schwierigkeit der Priifung der Theorie, die daher kommt,
daB man nicht bei den kritischen Frequenzen selbst messen kann, sieht
man deutlich an diesem Beispiel. Man hat als Ergebnis die entwickelte
Wirmemenge pro Sekunde gemiB3 Formel (21} zur Verfiigung. Will man
iiber die u-Abhangigkeit Schliisse ziehen, so muB man dafiir sorgen, daB
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Cl-Atome und dirften gleiche Molekillvolumina, mithin im gleichen
Lésungsmittel und bei derselben Temperatur gleiche Relaxationszeiten
besitzen *. Es zeigte sich, daB die Lésung des unpolaren p-Dichlorbenzols
im Benzol keine Wirmeentwicklung ergibt, daB dagegen die entwickelten
Wirmen der beiden anderen Stoffe fir die 3 molprozentige ILosung
sich wie 1: 2,83, die Quadrate der Momente sich wie 1 : 2,70 verhalten.
Die Beziehung des Verlustes zum Quadrat des Dipolmomentes ist also
nach diesen Messungen fiir verdiinnte Ldsungen erfiillt.

Fiir reine polare Stoffe — allerdings bei hohen Zihigkeiten, da
Messungen an normalen, d. h. diinnfliissigen polaren Stoffen wegen der
kleinen Relaxationszeiten noch
kaum vorliegen — haben MORGAN ”r
und YAGER (85, 142) Uberlegungen  ,,
durchgefithrt. Sind die Formeln r ok
(17) oder (18) streng erfiillt, so ist &, o oo berfe,
das Verlustwinkelmaximum durch | 65’:3’;;/ mi
die Beziehung 0 L

L1 1.1 ! | I U |

8;;1:1)( = 712 (80_" 800) (43) ]
mit dem DK-Sprung g, — g, ver- t 75
koppelt. Man hat es mit ciner .z
einzigen Relaxationszeit zu tun. 5
L‘xegt‘ der gemessene Max‘xmalwert R i TR v v AR
niedriger als der der obigen Be- S
ziehung entsprechende, somu3man  Abb. 23'.E'xperiment’elle und thgoretische Frequenz-

. variation von & und ¢’/ fir Glyzerin bei

auf das Vorhandensein mehrerer —43,6°C (85).
Relaxationszeiten schlieBen, die
z. B. um irgendeinen Wert nach einem bestimmten Gesetz verteilt sein
konnen. Auch der Verlauf der ¢-Kurve ist dann flacher.

Substanzen, bei denen man eine einzige Relaxationszeit annehmen
darf, sind die einwertigen Alkohole [MoORGAN (85)]. Der 3wertige
Alkohol Glyzerin zeigt die frither schon erwihnten Abweichungen und
Abb. 23 1aBt erkennen, wie gut man durch eine Verteilung der Rela-
xationszeiten {iber ein gewisses Intervall um eine Frequenz w, charak-
terisiert durch die folgende Formel (44), die gemessene Kurve wieder-
geben kann.

Wir wollen noch einen Blick auf die YacErschen (142) Rechnungen
werfen, die vom speziellen Mechanismus — WAGNER- oder DEBYE-
Eifekt — unabhingig sind. Wir sind uns dabei bewuBt, daB die

von Substanz zu Substanz der Faktor w? z/1 4 w? 7? konstant gehalten
wird. Umgekehrt setzt die Berechnung von 7 die Kenntnis von g und die
Annahme, die ganze Dispersion geschihe in einem Sprung, voraus. Nur
Dipolfreiheit ist deshalb sicher nachzuweisen.

1 Das gilt unter der Voraussetzung, daB3 die Molekiilform nicht wesentlich
eingeht.
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verwendete Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten f(7) nur eine Mog-

lichkeit unter vielen ist, daB also experimentelle Kurven existieren

kénnen, die nicht exakt durch die YaGcErschen Formeln erfaBt werden,

so z. B. gewisse Experimente von GIRARD (35) mit mehrwertigen
40 b=20
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Abh. 24, Der EinfluB der Verteilungskonstante b auf die Dichte der Verteilung der Relaxationszeiten nach
Formel (44) (142).

Alkoholen. AuBerdem bleibt natiirlich die Aufgabe bestehen, eine
solche Aufspaltung der Relaxationsfrequenz molekular zu interpretieren
bzw. vorauszusagen?.
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Abb.25. Graphische Darstellung der Verflachung des Verlustwinkelverlaufes in Abhingigkeit von der
Verteilungskonstante b (142).

YAGER nimmt fiir seine Rechnungen eine von WAGNER (131) vor-
geschlagene Verteilung der Relaxationszeiten um den Wert 7, an. Sie
lautet:

_ (Bo—ex)b _pa . —1n Xt
fx)de = s © dz;  z=In_. (44)
Von sehr groBen Werten bis zu solchen &= 2 hat man es beinahe noch
mit einer einzelnen Relaxationszeit zu tun, fiir b < 2 verbreitet sich die
Kurve rasch (Abb. 24). Abb. 25 und 26 geben einen Begriff, in welcher

! Eine Méglichkeit dazu bieten die von DEBYE und Ramm (18) durch-
gefithrten Rechnungen.
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Weise die zugehérigen Verlustwinkel- und DK-Kurven durch die
verschiedene Relaxationsfrequenzstreuung, gemessen mittels b, beein-
fluBt werden. Man sieht, daB eine geringe Aufspaltung nur wenig ab-
weichende Kurven bedingt, daB dagegen eine starke Verschmierung
der Relaxation einen voll-
kommen andersartigen Cha-
rakter des Verlaufes der &'- 29
und ¢”-Kurven verursacht.
27. Nachweismoglichkeit
fiir die Dipolfreiheit einer 97
Substanz. Die quadratische
Abhingigkeit der dielektri- r
schen Verluste vom Dipol-
moment 4Bt sich dazu ver
wenden, zwischen Stoffen mit
sehr kleinem Moment und 97
vollkommen unpolaren Stof-

ELEqy
&€

fen zu unterscheiden. HEN- 4z

RION (49, 50) hat — eben- =

falls nach der Thermometer- o

methode — Benzol, Toluol wew? wt v wEw? w0 ow W v wt wt vt
und Dioxan untersucht. Das o=

Moment des Benzols st sicher A% 2 Srpicts Puriling ;. Vrtune e
nuil, Toluol dagegen hat Verteilungskonstante & {z42).

wegen seines asymmetrischen
Baues ein kleines Moment von der ungefihren GroBe 0,4 D. Fiir Dioxan

dagegen sind zwei Strukturen méglich (Abb. 27): die unpolare Treppen-
form und die polare Wannenform (z07). Man nimmt an, daB sich zwischen
beiden Méglichkeiten ein Gleichgewicht ein-
stellt, da sie durch Umklappen der Bin- @
dungen ineinander tibergefithrt werden kén-
nen. Das gefundene Moment ist dann ein

MaB fiir die Verteilung auf die beiden Cty_CH,
Zustinde. Leider sind bei den kleinen in 0<:>0
CF,  CH,

Frage kommenden Werten von u die bis-

herigen Bestimmungsmethoden zu unsicher. 427 Treppen- und Wannenform
.. . . s Dioxans. Die Pfeile deuten die

Man kann mit ihnen nicht exakt entschei- Partialmomente an.

den, ob tiberhaupt ein Moment vorhanden

ist oder nicht, sondern nur sagen, daB es kleiner als 0,4D sein muB.

HeNnrION erhielt durch Messung der Hochfrequenzverluste folgende

Relativzahlen fiir die Erwirmungen: Benzol 28; Dioxan 41; Toluol 211

(ungiinstigste Werte). Dabei ist die Zahl 28 den Eigenverlusten der MeB-

zelle zuzuschreiben, wihrend fiir Toluol die Zahl 211 — 28 den Dipol-

verlusten entspricht. Man errechnet, daB nach diesen Werten dem Dioxan

im Mittel ein Moment kleiner als 0,4 D zukommt, d. h. im wesentlichen



208 F. Horst MULLER:

nur die Treppenform existiert. Auch fiir diesen Vergleich mufite HeN-
RION notwendigerweise annehmen, daB etwaige Relaxationszeitender drei
Stoffe wegen ihrer gleichen GroBe ungefihr zusammenfallen.

In einer neuerlichen Arbeit von WULFF und ScHwINDT (139) wird
die Vermutung ausgesprochen, daB auch unpolare Stoffe (Benzol,
Paraffingl) dielektrische Verluste zeigen, die nicht auf der Basis der
DesvEeschen Theorie erklart werden kénnen. Sie liegen in der GréBen-
ordnung tgd=10"* und sind auffilligerweise frequenzunabhingig®.
Eine Feststellung von ELLE (21) ergab nach einem optischen Verfahren
bei einer Wellenlinge von 4 cm fiir Benzol und Cyclohexan ebenfalls
eine gewisse Absorption. Wihrend die Erreschen Werte als Ausliufer
ultraroter Absorptionen erklart werden kdnnten, sind die Verluste nach
WULFF tatsdchlich unverstdndlich? Aus der Arbeit von MARTIN (79)
mul3 man folgern, daB unpolare Stoffe verlustfrei sind. MARTIN hat
fiir die verschiedensten dipollosen Fliissigkeiten Thermometersteigwerte
gemessen, die sich unter der Annahme einwandfrei deuten lassen, daf3
jedesmal dieselbe Warmemenge entsteht und gemiB den verschiedenen
Dichten, spezifischen Wirmen und Ausdehnungskoeffizienten fiir die
einzelnen Fliissigkeiten verschiedene Steigwerte ergibt. Diese Wirme
ist den dielektrischen Verlusten in der Glaswand des MeBgefiBes zu-
zuschreiben (17). Auch die Tatsache, dal der Temperaturanstieg bei un-
polaren Fliissigkeiten im Gegensatz zu dem bei polaren erst einige Zeit
nach Anlegen des Feldes beginnt, spricht fiir die Verlustfreiheit der ersteren
und fiir die Entstehung der Wiarme in der GefiBwand. Eine Fliissigkeit
mit dem Verlustwinkel tg d = 10~* gibt bei dem iiblichen Aufbau der
thermischen Methode eine SteighShe, die etwa einer 4molprozentigen
Losung von o-Dichlorbenzol entspricht, also einem sehr merklichen Wert.

Eine weitere Moglichkeit, in welcher Weise gewisse dielektrische
Verluste in unpolaren Substanzen zustande kommen kénnten, diskutiert
DEBYE (17). Auch ein unpolares Molekiil erfahrt im elektrischen Feld
eine Orientierung, falls es eine anisotrope Polarisierbarkeit besitzt. Die
darauf zuriickzufilhrenden Verluste zeigen Frequenzabhingigkeit und
wachsen mit der vierten Potenz der Feldstirke. Die zugehérige Formel
lautet: 0= 13;! 0T (61 k—quz)z ' (8 _3 1)4@4' (45)
Setzt man die Zahlen fiir Benzol ein3, so betrigt die entwickelte Wirme
Q ~ 1071° erg, was gréBenordnungsméBig einem Verlustwinkel von
tgd = 10715 entspricht. .

28. Relaxationszeit und Zahigkeit. Die Formel 7 =*ZT" wurde

bisher anhand von experimentellem Material in der Weise gepriift,

1 Im Bereich von 200—1600 m MeBwellenlinge.

2 Falls die Ergebnisse sicher sind, kénnten schlieBlich Effekte, erzeugt
durch elektrolytische Leitfihigkeiten, herangezogen werden. Man vgl. (5).

3 @ = Zahl der Molekiile in ccm, o;; — a3, = Anisitropie der Polarisier-
barkeit, v~z 10® secl.
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daB in sie die auf iibliche Art gemessene Viskositit # eingesetzt und
der Molekiilradius berechnet wurde. Es ergaben sich — sowohl fiir
reine Fliissigkeiten, als auch fiir verdiinnte Losungen — im allgemeinen
zu kleine Werte fiir . Nur in manchen Fillen war die Anndherung an
die aus anderen Experimenten (Dichte oder Rontgeninterferenzmessungen)
erhaltenen Werte gut. Man kann auch umgekehrt vorgehen, namlich
annehmen, daB z. B. die interferometrischen Molekiilabmessungen richtig
sind und die Zihigkeit bei Anwendung auf molekulare Drehungen eine
Anderung etfihrt. Das soll im Abschnitt 29 behandelt werden.

Zunichst ist noch festzustellen, inwieweit die Formel fiir v Ain-
sichtlich einer Variation von 5 giiltig bleibt. Dabei kann 5 durch Tem-
peraturanderungen, durch Druckdnderungen und schlieSlich durch
einen Wechsel des Losungsmitiels, in welches das betreffende Dipol-
molekiil eingebettet ist, verdndert werden.

a) Anderung der Temperatur. Es liegen viele Erfahrungen vor, die
zeigen, daB die Temperaturvariation von % und die Anderung von t
entsprechend Formel (23) verlaufen. Ziehen wir zunichst wieder Mes-
sungen von MizusHIMA (81, 82) heran, z. B. die Werte fiir Propylalkohol,
so ergeben sich fiir die Relaxationszeiten bei -+35°C, —15°C, —45°C
die Zahlen

Tos | Tegs t Togs = 1:5,45:16,5.

Das gleiche Verhdltnis muB sich einstellen, wenn man die zugehdrigen
Zahlen #/T miteinander vergleicht. Aus Mizusaimas Werten folgt

(b () ()= 1590077

Auch andere von MizusHiMa untersuchte Alkohole — sogar das
Glyzerin — zeigen, daB der Temperaturgang von 5 dem von t parallel
lauft. Fir verdiinnte Losungen g5 g
greife ich ein Ergebnis von HEN- 7 6 100 3009502750 Hz
RION (49) heraus, das an einer gz|
8molprozentigen Loésung von

o-Dichlorbenzol in Benzol ge- 1475 -
funden wurde. Das Verhilt- 4
nis der Relaxationszeit bei 16 24%[

und 24° C ergibt die Zahl 1,15,
das entsprechende Verhiltnis
(/T )yge: (9/T)eqe die Zahl 1,17. | T, | ]
Besonders wertvoll hinsichtlich 20 -0 4w zor 0 W $0 60 Lm
der Erkenn.tnis tiber dzle T‘empe_ Abb. 28. Verlustwinkel von l;;r:itol in Abhdngigkeit
raturvariation der Zdhigkeit sind  von der Temperatur fir verschiedene Frequenzen (57).
von JACKSON (57) ausgefiihrte

Versuche an Permitol oder Clophen. Dieser Stoff, eine zihfliissige Masse,
ist zwar keine einheitliche Substanz — es handelt sich dabei um unregel-

miBig chlorierte Diphenyle (4 Cl-Atome im Mittel), deren Konsistenz bei

o
&
T

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 14
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gegebener Temperatur mit steigenden mittlerem Chlorgehalt wichst —,

doch erfiillt er ziemlich

gut die DEBYEschen Formeln. JACKsON hat

die Verschiebung des Verlustwinkelmaximums in Abhingigkeit von

MeBfrequenz und Tempe

ratur untersucht (Abb. 28). Errechnet man

mittels (23) aus den jeweiligen Temperaturen der Maxima

T und den zugehdrigen Frequenzen eine Zahl, die pro-
5—\\ portional sein sollte und trégt sie gegen den Logarith-
4L\ mus der Temperatur auf, so ergibt sich die gestrichelte
‘\ Kurve in Abb., 29. Eine an denselben Massen nach

T 4 einem besonderen Verfahren gemessene Kurve (33, 57),
oy die die Zihigkeit als Funktion der Tempe-
gir ratur darstellt, ergibt den ausgezogenen Ver-
2t lauf, falls man beide Kurven an irgendeinem
Punkt (a) gleichsetzt. Man erkennt aus der

Un Ubereinstimmung der beiden Kurven, da8
D R der Tempgraturgang der Relaxationszeit,
P o selbst bei Anderungen von # iiber das Zehn-

Abb. 29. Variation der dielek-
trisch und mechanisch gemessenen
Zahigkeit als Funktion der
Temperatur (57).

tausendfache, durch Formel (23) dargestellt
wird?® 2,

b) Wechsel des Losungsmattels. Eine zweite
Méglichkeit, die makroskopische Zahigkeit zu

variieren, besteht — wenigstens fiir Lésungen — in einem Wechsel des
Losungsmittels. Greifen wir wiederum auf Versuche von MARTIN zuriick,
der o-Dichlorbenzol in den vier unpolaren Lésungsmitteln Hexan, Ben-

¢ T T S
0 ¢ 8 12 15 &0
7 {107 Poise] —
Abb. 30. Anderung der Relaxations-

zeit mit der Zahigkeit des
Lasungsmittels (79).

zol, Tetrachlorkohlenstoff und Dekalin unter-
sucht hat! Die auf die Konzentration Null
extrapolierten Relaxationszeiten sind in Abb. 30
gegen die Zahigkeiten der Losungsmittel auf-
getragen. Die Kurve zeigt, daB eine lineare
Beziehung zwischen der makroskopisch be-
stimmten Viskositdt der Umgebung des Dipol-
molekiils und der Relaxationszeit nur fiir kleine
Werte von # erfiillt ist. Je groBer die Zzhig-
keit, um so weniger wirkt sie sich als rota-

tionshemmend fiir das geldste Molekiil auf3. Diese Erfahrung wird, so-
weit es geringe Zahigkeiten betrifft, durch Messungen von HENRION (49),

! Das Einsetzen irgendeines makroskopisch gemessenen Viskositits-
wertes in (23) ergibt einen Radius are; = 1,84 A, ein Wert, der wiederum
kleiner als der zu erwartende ist (@geom = 3 A).

2 Einen sonderbaren, noch nicht gedeuteten Gang der Relaxationszeit
mit der Temperatur, bei reinen Alkoholen, extrapoliert aus Messungen mit
einigen Metern Wellenlénge, findet HaCKEL (44).

3 MARTIN (79) errechnet

, daB, wenn man statt gegen 7 die Relaxationszeit

gegen den durch das Molvolumen V,, dividierten Zihigkeitswert: n/V, auf-
tragt, die Beziehung linear wird. Eine Erklarung fiir diese experimentelle

Regel gibt es noch nicht.
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ebenfalls nach der thermischen Methode, an o-Dichlorbenzol, Chlorbenzol
und Nitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Hexan bestitigt.
Fiir die Abweichungen bei sehr zihem Losungsmittel liegen viele Er-
fahrungen vor: Messungen von WiLLIAMS und ONCLEY (138), sowie von
LutHI (72) an Nitrobenzol in Mineralél, ferner von W. MULLER (92) und
ganz neuerdings von PLOTZE (98). Man vergleiche hierzu auch die
Versuche von GOLDAMMER (40) mit Paraffindlen und Vaseline.

Im Gegensatz zu der guten Ubereinstimmung, die also bei einer
Temperaturvariation {iber viele GréBenordnungen von 5 besteht, erweist
sich hier, daB ein zidheres Losungsmittel die Rotationsmoglichkeit eines
gel6sten Dipolmolekiils weit weniger herabsetzt, als man nach Experi-
menten mit weniger zihen Fliissigkeiten erwarten muf3. Es liegt damit
ein dhnliches Gesetz zugrunde, wie man es bei Untersuchungen von
Diffusionsgeschwindigkeiten geloster Molekiile in verschieden zihen
Lésungsmitteln kennt. Die Verminderung des Diffusionskoeffizienten
geht ebenfalls keineswegs linear mit 1/5, wie man es nach der EINSTEIN-
schen Formel, abgeleitet mit Hilfe der translatorischen STOKESschen
Reibung erwarten miiBBte, sondern fir héhere Zahigkeiten bleiben die
Diffusionskonstanten zu groB3 (49) (Tabelle 4). Ein interessanter Versuch,
eine Beziehung zwischen rotatorischer und translatorischer Reibung
aufzustellen, stammt von SNOEXK (123).

Tabelle 4.
Gelostes Losungsmittel 7 ADiffusion Asterisch
Athylacetat Methylalkohol 0,0064 1,66 1,75
Nitrobenzol 0,0211 1,35 —
’l:richlorbenzol 0,0234 1,18 —
Athylbenzoat 0,0251 1,06 —
Aceton Methylalkohol 0,0063 1,31 1,40
'_Nitrobenzol 0,0214 1,15 —
Athylbenzoat 0,0243 0,90 —

Wirriams und ONCLEY (138) diskutieren in einer Arbeit, welche
Korrekturen man fiir die translatorische Reibung bei verschieden groBen
Teilchen anbringen muB, um Ubereinstimmung mit dem Experiment
zu bekommen. Sie deuten an, daB dhnliche Uberlegungen vielleicht auch
fiir die Dipolrotation in zdhen Medien notwendig wiren, wenn man
nicht tberhaupt fiir die molekulardisperse Losung den Begriff einer
inneren Reibungskonstante im Gegensatz zur dufleren, durch 5 gegebenen,
einfithren will. W. MULLER (92) legt dagegen Wert auf die Beibehaltung
des makroskopischen Bildes der rotierenden Kugel fiir das Molekiil
und berechnet, eigentlich dem oben Gesagten entsprechend, einen Mit-
fithrungskoeffizienten, der ein MaB dafiir sein soll, welche Gleitung am
Molekiil herrscht. Fiir Losungen in Sheliél BL III (5 == 23 Poise) wird
dieser Koeffizient von der GréBenordnung 10-2.

14*
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Aus diesen Versuchen muf man also schliefen, daB3 die Rotations-
moglichkeit eines Molekiils im umgebenden Medium nicht ohne weiteres
mit der makroskopisch gemessenen Reibungskonstante verkniipft sein
muB, zumal diese durch Verfahren bestimmt wird, die auf Scherungs-
beanspruchung beruhen. Vielmehr kann man umgekehrt aus den
Experimenten iiber die dielektrische Relaxation Aufklirung tiber die
gegenseitige Reibung der Molekiile in Fliissigkeiten erhalten [vgl. dazu
auler obigen Arbeiten die Verdffentlichung von

so Glyzerin -

[ poc 2” GIRARD (36, 37, 38), ferner LENARD (65)].
sar ¢) Variation vonn durch Druck. Aus Experi-
“r menten von BRIDGEMAN (6) ist bekannt, dafl
# die Zghigkeit von Fliissigkeiten stark mit dem
W0 ——=247kHe Druck ansteigt. Messungen der DK an reinen
s Fliissigkeiten in Abhingigkeit vom Druck, die

T 30\-1-Butylatkoho/ DaNFORTH (10) ausgefithrt hat, lassen fiir einige
& ”M Substanzen, fiir welche die Zihigkeitszunahme
70 besonders groB ist, eine anomale Dispersion er-

201

5\ Eugenol kennen. ]st pandelt sich dabel um Versuche
o an Glyzerin, i-Butylalkohol und Eugenol, d. h.

" 0°C PR um Versuche an Alkoholen. Substanzen, wie

T 0 Ather und Chlorbenzol, lieBen bei den angewen-

TV 7lp 71° deten Drucken und MefBfrequenzen noch keine

at  Dispersion erkennen. Die in Abb. 31 darge-

Abb&‘éﬁf.:slr’)":ii“gir)'DK ™t stellten Kurven zeigen die erhaltenen Werte

fiir 30° und 0°C. Gestrichelt angedeutet sind

Messungen, die bei 3700 Hz vorgenommen wurden, fir die also die
Dispersion zu héheren Drucken riickt.

Nach DanForTHs Angaben ist es nicht moglich, {iber die qualitative
Bestimmung hinaus auch einen quantitativen Zusammenhang mit Hilfe
der BrRIDGEMANschen Viskosititswerte abzuleiten. Die Errechnung der
Radien ergeben nicht nur — wie zu erwarten — betrichtlich zu kleine
Werte, sondern vor allem Werte, die rasch mit wachsender Zihigkeit
abnehmen. Das bedeutet, die makroskopische Zihigkeit nimmt mit
dem Druck stirker zu, als die Hemmung der Rotation der einzelnen
Dipolmolekeln es erwarten 1i8t. Da es sich aber um reine Fliissigkeiten
handelt, kann die zwischenmolekulare Kopplung hierbei eine wesent-
liche Rolle spielen (16, 27, 90).

29. Molekiilvolumen und Relaxationszeit. Zu einer vollstindigen
Diskussion der Formel (23) fiir die Relaxationszeit gehért schlieSlich
noch die Priifung hinsichtlich des Faktors a®. Wir haben zwar gesehen,

daB das Molekiilvolumen 4—; a® nie ganz dem wahren Volumen entspricht,

daf3 es meistens zu klein ausfillt. Die uns jetzt interessierende Frage aber
ist die, ob z. B. bei einer Verdoppelung des Molekiilvolumens auch eine
doppelte Relaxationszeit gemessen wird. Dabei ist vorausgesetzt, daf
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die iibrigen Bedingungen: MeBfrequenz, Temperatur, Dipolmoment und
gegebenenfalls das umgebende Lésungsmittel konstant gehalten werden.
Versuche in dieser Richtung liegen nach g
der thermischen Methode an verdiinnten jf‘
Losungen vor [MARTIN (79) und Horz- " n-Buy!
MULLER (55)]. Ersterer untersuchte die ;L

normalen Alkohole C, H,, ., OH mit der f
z

Kohlenstoffzahl # =3, 6, 8 und 16. Es n-Octyl
zeigte sich, daB bis auf den Hexylalkohol ar

die Relaxationszeiten ziemlich genau pro- S °”/‘//”//
portional der Anzahl der C-Atome ansteigen ; o L i
(Abb. 32). Die Zahl der C-Atome kann Zat) der C-Atome 4

etwa als MaB fiir das Volumen des einzel-  apy. 33. Relaxationszeiten der nor-
nen Alkoholmolekiils gelten. Die in gleicher malen Alkggslé ‘:‘\1: Funktion der Zahl
Weise aufgetragenen Messungen von Horz- ome (79)-

MULLER (55) (Abb. 33) an Ketonen ergeben ebenfalls eine verhiltnis-
miBig lineare Abhingigkeit von der Zahl der C-Atome. Aus diesen bei-
den Versuchen muB man schlieBen, daB fiir verdiinnte Losungen die

Proportionalitit zwischen der sec

gemessenen Relaxationszeit und mi’;' 0

dem wahren Volumen ziemlich

gut erfiillt ist, sofern man #hn- 6 [b /
lich gebaute Stoffe mitemander 15+

vergleicht (homologe Reihen) und
eben die ibrigen Bedingungen
konstant hilt. Abb. 33 1iBt
aber dariiber hinaus auch ge-

/
/H—C0~—(CH)—CH,
g LGy
7"/ o0 (Cty)—Cty
0 Q 7 /SD—C,H,——CO—C3H7

N
S
T
o

wisse Einflisse der speziellen V, e C0—CH

.. < ( j /LR 3y
Molekiilstruktur erkennen. So a5} y; V/cﬂa_cg__ CHZ)Z.._CHS
istes auffillig, daB die zyklhischen ///, CH— C0—C—{CHy)y
Ketone auf einer anderen Kurve /7 Cally—C0—Cyffy
. X X £ Th— 00—l
liegen als die Ketone mit sym- Ha P
metrischen, unverzweigten, al- 0 % ZM/ — C—j-oA/a/;i 7 18
phat]SChen Ketten. Auch zeigen Abb. 33. Relaxationszeiten der Ketone als Funktion

Ketone, bei denen die CO-Gruppe der Zahl der C-Atome (53).
unsymmetrisch eingebaut ist,

einen gednderten 7-Wert. Sogar die Verzweigung der Seitenketten — man
beachte die beiden Propylketone, den n- und den iso-Propylketon —
macht sich in der Relaxationszeit bemerkbar!. Es ist kaum moglich, aus

1 HorLzmMULLER trigt seine Ergebnisse etwas anders auf: Er vergleicht
den aus v berechneten Radiuswert arei mit den GréB8en ageom, die man
aus Dichte und Molekularvolumen erschlieSen wiirde. Er stellt dabei fest,
daB eine vollige Konstanz dieses Verhiltnisses bei wachsendem Molekiil
nicht vorhanden ist. Die gréBeren Molekiile ergeben fiir ageom-Werte, die
den geometrischen Radien nidherkommen (fiir Azeton mit 3 C ergibt sich
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dieser noch verhiltnismiBig kleinen Anzahl von relativ zueinander sehr
genau bestimmten Relaxationszeiten allgemeine Schliisse zu ziehen.
Wesentlich ist nur, daB die dielektrische Dispersion auBer auf die Ge-
samtgréBe auch verhiltnismaBig empfindlich auf die spezielle Struktur
anzusprechen scheint.

Verwendet man zur Diskussion in analoger Weise Werte, die
MizusHima (82) an reinen Alkoholen gemessen hat, so ergibt sich
Abb. 341, Die Proportionalitit zwischen der Zahl der C-Atome und a2,
gilt allenfalls fiir die ersten Glieder der homo-

20 . .
i Ayl logen Reihe. Je hoher molekular der Alkohol
5k ist, um so weniger tragen hinzukommende
t Progyl~ CH,-Gruppen zur Verschiebung von t mach
LT vhuy! groBeren Werten bei. Kettenverzweigungen
Oy — und sicher auch die Stellung der OH-Gruppe
S| pMettyl langs der Kette (sekunddre Alkohole usw.), fiir
die allerdings MizusHima keine Beispiele gibt —
Il ] J . .
0 > P 5 machen sich wiederum bemerkbar. Neuere
Zah! der C-Alome Messungen von ABADIE und GIRARD (34, 36)
Abb.34. A berechnete Radien : : : : :
e Alohon ’ ger;fm'r‘;n auron  Weisen in die gleiche R}chtung.
Messungen an reinen Fliissigkeiten, Noch interessanter wird es, wenn man Ver-

in Abhingigkeit von der Zahl der

C-Atome (82). suche hinzunimmt, die die zuletzt genannten

Autoren an mehrwertigen Alkoholen vorge-
nommen haben (36). Waihrend ndmlich der aus t errechnete Radius
fiir Methylalkohol noch fast den aus sonstigen Daten (z. B. den aus
kritischen GréBen) bekannten entspricht (1,9:1,75 A), zeigt sich, daB
dieses Verhiltnis mit steigender Zahl der OH-Gruppen rasch ungiinstiger

wird. Aus Tabelle § ersieht man, wie

Tabelle 5. stark der scheinbare Radius mit der

Stokt O@%i%f)rle arel steigenden Wertigk'eit der Alkohole
pro Molekiil A abnimmt. Auch diese Feststellung
stimmt mit den Versuchen von

%fﬁ;ﬁlylﬁgf o ; é;g Mizusema (82, 82) und anderen
Glyzerin . 3 0,50  Uberein. .
Xylit. . 5 0,35 So erhebt sich schlieBlich noch

einmal ganz allgemein die Frage,
welcher physikalische Sinn hinter der GréBe a,, eigentlich verborgen
ist. Wie das besprochene Material zeigt, ist die DEBYEsche Formel (23)
in der Richtung gut erfiillt, daB man aus v und der makroskopisch
gemessenen Viskositit 9 fiir jedes Molekiil eine Zahl a2, errechnen kann,

@rel = 0,45 @geom und fiir das #-Capron mit 11 C arel = 0,51 @geom). Diese Fest-
stellung entspricht der in Abb. 34 merkbaren Krimmung. Aus diesem
Ergebnis schlieft er, daB das Bild der reibenden Xugel fiir groBe Molekiile
besser erfiillt ist als fiir kleine.

1 Bei Verwertung der Daten aus MizusHiMAs erster Arbeit (81) sind die
Radien um den Zahlenfaktor 1/2 zu andern (vgl. P. DEpvE, Polare Molekeln,
S. 110). Ein Faktor y/2z fehlt auch bei (2).
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die unabhingig von der Versuchstemperatur ist. Es ist unwahrscheinlich,
daB diese so gewonnene GroBe a¥, entsprechend dem SToKESschen
Bild das wakre Volumen des Molekiils darstellt. Dagegen wird vielmehr
das Verhdltnis dieser Zahl zum wahren Molekiilvolumen in Zusammenhang
mit drei. Dingen stehen: 1. mut der Gesamigestalt des Molekiils, raumlich-
geometrisch aufgefalBt, 2. mit der Avt und der Zahl der im M olekiil
eingebauten polaren Gruppen und 3. wut der Koppelung des Molekiils
an seine Umgebung, sel es an das Losungsmittel oder an die benachbarten
Molekiile gleicher Art. Um diese Vermutungen niher zu belegen und
um eine gewisse Deutung der bisher bekannten Ergebnisse zu erhalten,
ist es zweckmifBig, daBl wir uns zuvor noch an einen aus dem Molekiil-
bau wohlbekannten und vor allem durch Untersuchungen iiber Dipol-
momente prizisierten Begriff, an die frete Drehbarkeit, erinnern.

30. Frei drehbare Atomgruppen. Dipolmomentuntersuchungen
haben gezeigt, daf3 in vielen Fillen um eine einfache Bindung zwischen
zwel Atomen die Moglichkeit einer Rotation an-
genommen werden muBl (29). So liegt z. B. die H?& ”\
Hydroxyl- oder die Methylgruppe im Phenol, bzw. O
Toluol keineswegs fest (Abb. 35). Auch im Dichlor- a b
dthan kénnen sich dl.e beldf:n .Telle gegeneinander . ol oy
drehen. Solche Rotationsfreiheitsgrade miissen je- drosylgruppe im Phenol.
doch keineswegs angeregt sein. Oft sind, durch
ein gegenseitiges Potential darstellbar, das der Dipolwechselwirkung,
den Dispersionskriften usw. entspricht, bestimmte gegenseitige Lagen
bevorzugt (29, 80). Bei tiefen Temperaturen schwingen dann die Molekiil-
teile um diese Stellungen gegeneinander. Mit steigender Temperatur
aber werden die thermischen Schwankungen geniigend grofl, um die
drehbaren Gruppen aus einer in eine andere mégliche Lage iiber einen
Potentialberg hinweg springen zu lassen, und bei noch héheren Tempe-
raturen ist die Rotation iiberhaupt frei, voll angeregt. Messungen {iber
spezifische Warmen haben derartige Aussagen bestitigt.

Befindet sich eine solche drehbare Gruppe in einem Molekiil, z. B.
eine OH-Gruppe, so ist es unter Umstinden gar nicht wahrscheinlich, da8
sich das gesamte Molekiil einstellt. Meist wird die OH-Gruppe allein
dem Felde Folge leisten, natiirlich unter einer gewissen Mitnahme der
ihr nichstgelegenen Molekiilteile (61). Man versteht so das Miflingen
der Versuche von GOLDAMMER (40), mit Hilfe des ,,groBen’ Cetyl-
alkoholmolekiils das Dispersionsgebiet in seinen MeBbereich zu verlagern.

GIRARD (35) fand, daB fiir hoéherwertige Alkohole im fliissigen
Zustand und in einem Frequenzbereich, bei dem noch keine anomale
Dispersion besteht, die Dielektrizititskonstanten bzw. die Volumen-

suszeptibilititen Z—:{_—% kaum davon abhingen, ob man 2, 3, 7 CH—OH-

Gruppen chemisch zusammenbindet (Tabelle 6). Das elektrische Mo-
ment eines Kubikzentimeters Substanz im Feld von 1 e.s. E. ist also
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anscheinend unabhingig davon, ob Glyzerin oder Mannit vorliegt. Es
kommt nur auf die Anzakl der OH-Dipole in der Volumeneinheit an.
Man kann ein solches Verhalten verstehen, wenn man die einzelnen
OH-Dipole im Molekiil in bezug auf ihre Drehbarkeit als voneinander
unabhingig betrachtet, we-

Tabelle 6. nigstens bis auf die elektro-

Tempe- fir Glyzerin bei  Statischen Wechselwirkun-
Afkoel ’i“g’ * | gleicher Temperatur gen, d. h. die DeBvEsche
Rotationsbehinderung.

Glykol. . . . 20 | 39,5 40 Untersucht man die

ir}; _tthnt <o+ 120 | 282 26,6 Polaritit von Verbindungen

ylit . ... 20 | 40 40 - -
Sorbit . . . .| 80335 2,5 des Typu“s CH,Cl—(CH,),s

Mannit . . .| 170 | 24,6 22 CH2C1 fir groBe Ketten-

Glukoheptit .| 120 | 27,4 26,6 gliederzahlen » (102), so

Glukoheptulit | 120 | 27,1 26,6 lassen sich die gemessenen

Dipolmomente nur unter
der Annahme deuten, daB jede CH,Cl-Endgruppe des Molekiils sich
verhaltnismaBig unabhingig von der anderen im Feld ausrichtet. Die
zwischenliegende aliphatische Kette gewihrt also eine fast vollkommene

o Entkopplung, sie ist sehr flexibel. Die Erkenntnis der freien

i Drehbarkeit spielt iiberhaupt bei allen Betrachtungen iuber

H\‘/a molekulare Eigenschaften, ganz besonders aber iiber Eigen-

1 schaften hochmolekularer Verbindungen, heute eine maB-
gebende Rollel.

Auf dem Gebiete der dielektrischen Dispersion gibt es

nun gleichfalls eine groBe Anzahl Beispiele, bei denen die

/C\H freie Drehbarkeit berticksichtigt werden muB. So lassen sich

“<::Z\7' die Messungen von JACKSON (56) an langkettigen festen

:g Paraffinwachsen: an Butylstearat, Palmitaten, Cetylalkohol

Abb. 36. usw., nur so deuten, daB die polaren Gruppen allein im Feld
pdﬁggrlfg rotieren; denn die gemessenen Relaxationszeiten sind ziem-
lich klein.

D’Or und HENRION {94) haben mit der thermischen Methode in
verdiinnter Lésung Untersuch