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Rayleigh-Streuung und Rotations- Raman-Effekt

von Flassigkeiten*

Von Josef Brandmiiller

Vorgelegt von den Herren Walther Gerlach und Eduard Riichardt
am 4. Juni 1954

A. Einleitung

Bestrahlt man eine Substanz mit monochromatischem Licht,
so beobachtet man im spektral zerlegten Streulicht

1, die frequenzunverschobene Streulinie, die sogenannte Ray-
leigh-Linie. Sie zeigt bei Untersuchung mit Spektralapparaten
groBer Auflésung ecine Feinstruktur, die sich bei geringer Auf-
losung nur in einer kleinen Verbreiterung von etwa 0.05 bis 0.2
em™! (Cabannes-Daure-Effekt im engeren Sinne) auswirkt,
Kohlrausch (1) fithrte dafiir die Bezeichnung ,,Verbreiterung
A bzw. ,,Bereich A* ein.

2. Die Rinder oder auch Fligel der Rayleigh-Linien weisen
cine mehr oder weniger starke Verbreiterung auf, die bis zu+150
em™! vom Linienschwerpunkt reichen kann: ,,Verbreiterung B
oder ,,Bereich B*‘.

3. Auch die Raman-Schwingungslinien zeigen eine mehr oder
weniger starke Verbreiterung, die von Linie zu Linie verschieden
sein kann: ,,Verbreiterung C'* oder ,,Bereich C*.

Gelegentlich werden in der Literatur alle diese Verbreiterun-
gen mit Cabannes-Daure-Effekt bezeichnet.

Die vorliegende Arbeit bezieht sich im wesentlichen nur auf die
Verbreiterung B.

Alle friheren experimentellen Untersuchungen von Gerlach
(2), Weiler (3 u. 4), Amaldi und Placzek (5), Lewis und

* Habilitationsschrift, etwas gekiirzt. Die Habilitationsschrift enthalt noch
zwel Anhinge, die an anderer Stelle verdffentlicht werden, namlich I. Pro-
bleme bei der photoclektrischen Registrierung von Raman-Spektren und
II. Ausleuchtung von Spektrographen durch Volumenstrahler.

Minchen Ak. Sb. 1954
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Houston (6), Rousset (7), Birus (8) und Pniewski (9) hatten
zur Untersuchung dieser Verbreiterung die photographische
Platte benutzt. Nunmehr lie es die Einflihrung der direkten
photoelektrischen Registrierung in die Raman-Spektroskopie als
aussichtsreich erscheinen, die Frage nach der Breite und Gestalt
der Rayleigh-Linien von Flussigkeiten erneut aufzugreifen.

B. Meflanordnung

Die Messungen wurden mit Hilfe der Raman-Lampe und des
GH-Spektrographen mit Raman-Optik (Lichtstirke 1:4) der
Firma Steinheil, Miinchen, ausgefiihrt. Dienihere Beschreibung
der Anordnung erfolgte bereits in zwei friheren Arbeiten (10, 11).
Der Quecksilber-5-700-Brenner wurde mit Gleichstrom (5 A) be-
trichen. Die Konstanz der Leistungsaufnahme dieses Brenners
wurde mit einem Zweifarben-Punktschreiber von Hartmann
& Braun, Frankfurt a. M., der es erlaubt, abwechselnd die Strom-
stirke und die Brennspannung zu messen, laufend {iberpriift. In
den ruhigen Nachtstunden war der Brenner iiber mehrere Stun.
den befriedigend konstant. In der Raman-Lampe (vgl. Hammer
[12]) besteht der Kithlmantel, der den Hg-Brenner umgibt, aus
Reinstaluminium und ist auf der Brennerseite mit einem hoch-
glanzeloxierten Spiegel verschen. Auf der Streurohrseite der
Lampe ist ein Silberspiegel hinter Glas verwendet. Beide Spiegel
wurden ersetzt durch einen Magnesiumoxyd-bedampften diffusen
Reflektor, den Menzies und Skinner (13) als erste in einer
Raman-Lampe verwendeten und der ihnen einen grof3en Intensi-
tatsgewinn brachte. Bei der hier verwendeten Lampe brachte die
MgO-Bedampfung der Spiegel cine Steigerung der Bestrahlungs-
starke der zu untersuchenden Flussigkeit im Verhaltnis 1:1.9.

Bei den Messungen des Profils der an den Flussigkeiten ge-
streuten Linien ist es wichtig, nur molckulares Streulicht, d. h. an
den Flissigkeitsmolekiilen gestreutes Licht inden Spektralapparat
zu bekommen. Alles falsche Streulicht mu3 méglichst weitgehend
vermieden werden. Dies wurde erreicht mit einer sorgfiltigen Ab-
bildung des Streuvolumens in den Spektralapparat nach den Vor-
schriften von Nielsen (14) und Hansen (15). Die Brennweite /
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der Kondensorlinse muf3 hierbei so gewihlt werden, dal3 das hin-
tere Ende des Streurohres auf den Spektrographenspalt und das
vordere Ende in die Kollimatorlinse abgebildet wird (vgl. Fig. 1).

Kotimator

Strevrobr
|

Fig. 1. Abbildung nach Nielsen

Dabei soll die Kollimatorlinse voll ausgeleuchtet werden, um die
groBc Lichtstarke moglichst auszuniitzen. Fir ein Streurohr von
20 cm Liange und 1 em lichter Weite und fiir eine Kollimatorlinse
von 19.5 cm Brennweite und 6.5 cm Durchmesser ergibt sich aus
den Nielsenschen Formeln, da3 die Kondensorlinse eine Brenn-
weite von 3.1 cm und einen Durchmesser von 1.1 cm haben muB.
Der Abstand vom vorderen Streurohrfenster muf3 3.6 cm und ihr
Abstand vom Spektrographenspalt 3.8 cm betragen. Die aus-
geleuchtete Hohe des Spektrographenspaltes ist dann etwa 2 mm.
Die Justierung dieser Abbildung, die sehr sorgfiltig durchgefiihrt
werden muf, erfolgt so, daf} hinter die Kollimatorlinse eine Blende
mit einem kleinen Loch in der Mitte gestellt wird. Das Bild dieses
beleuchteten Loches mufl genau in die Mitte des vorderen Streu-
rohrfensters abgebildet werden. Ferner mull der Spalt am hinte-
ren Ende des Streurohrs scharf erscheinen. Um nicht durch eine
Unebenheit des Streurohrs stdorendes Streulicht zu bekommen,
wurde ein Streurohr mit einem griéBeren Durchmesser verwendet,
als der Abbildung entsprechen wiirde. Ein gewisser kleiner Rest
von falschem Streulicht ist jedoch unvermeidlich, da am vorderen
Streurohrfenster und in der Abbildungslinse das Licht der Queck-
silberlampe etwas gestreut wird. Man kénnte zundchst meinen,
dieses Reststreulicht dadurch zu messen, dafl man die Streuung
cines leeren Streurohres miBt. Doch das Einfiillen einer Fliissig-
keit vom ungefihren Brechungsindex 1,5 in das Streurohr ver-
indert die Streuverhiltnisse so stark, daB kein verniinftiger Ver-
gleich angestellt werden kann.

Hinter der Kollimatorlinse befindet sich eine Blende mit qua-
dratischem Ausschnitt (Seitenlinge 36 mm). Zwei Seiten dieses
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Quadrates sind parallel zur Spektrographenspalthéhe. Diese
Blende ist Aperturblende. Es hat also das Lichtbiindel, das aus
der Kameralinse kommt, ebenfalls eine rechteckige Begrenzung,

In der Brennebene der Kameralinse 148t sich mit Hilfe einer
Spindel der Photometerspalt, hinter dem sich der Photomultiplier
befindet, bewegen. Bei den in Abschnitt C 1 geschilderten Mes-
sungen war die Ganghohe der Spindel 1 mm. Die Einstellung
konnte mit ihr auf 5 ¢u genau abgelesen werden. Es zeigte sich,
daB diese Genauigkeit zur Messung des Linienprofils zu gering
war. Die Spindel wurde deshalb bei den in Abschnitt C II he-
richteten Messungen durch eine andere ersetzt, die eine Ganghéhe
von 0.2 mm hat. Die Einstellgenauigkeit betrug bei dieser 1 p.
Der Photometerspalt war etwa 7 p breit und 2 mm hoch. Bei die-
ser Spalthohe hat die Krimmung der Spektrallinien (Kriim-
mungsradius etwa 5 cm) praktisch keinen Einflufl mehr, so daf3
ein gerader Spalt verwendet werden konnte. Die Fokussierung
des Photometerspaltes erfolgt dadurch, dafB3 in Schritten von
/o mm der Kameraauszug variiert wurde. Man erhilt das schmiil-
ste Profil mit dem hdchsten Maximum gerade dann, wenn dic
Spektrallinie scharf auf den Photometerspalt abgebildet wird. Ein
analoges Verfahren wurde angewandt, um den Photometerspalt
genau parallel zur Spektrallinie auszurichten.

Bei den ersten Messungen (Abschnitt C I) wurde ein Photo-
multiplier vom Typ RCA 931 A verwendet. Sein thermischer
Dunkelstrom war in der letzten Stufe bei den verschiedenen Dy-
nodenspannungen 73, go und 100 V, 5 bzw. 8.4 bzw. 12.8 - 107°
A. Die Schwankungen des Dunkelstromes betrugen bei einer
Zeitkonstante von 1.3 sec (Schwingungsdauer des Galvanometers
etwa 19,. FFlr die spiteren Messungen konnte ein Multiplier vom
Typ RCA 1P21 verwendet werden. Sein Dunkelstrom war bei
den Dynodenspannungen 75, 9o und 100 V 1.1 bzw. 2.2 bzw.
2.8 » 1071® A und ist somit etwa um den Faktor 43 kleiner als
bei der 931-A-Roéhre. Dabei war aullerdem die 1P21-Réhre um
den Faktor 1.3—-1.4 empfindlicher als die 931-A-Réhre. Die Ver-
wendung dieser 1P21-Réhre stellte also einen ganz erheblichen
Gewinn dar. Beide Roéhren konnten durch das freundliche Ent-
gegenkommen von Herrn A. Knott aus einer jeweils groBeren
Zahl ausgewihlt werden. Es wurden bei den verschiedenen
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Réhren des gleichen Typs ganz betrichtliche Schwankungen im
Dunkelstrom und in der Empfindlichkeit festgestellt. Das Profil der
zu messenden Spektrallinie wurde mit Hilfe des Photometerspal-
tes abgetastet und der jeweilige Photostrom mit einem Galvano-
meter (Ruhstrat, Type SSG 10) in der letzten Dynodenstufe
Punkt fur Punkt gemessen. Um bei mehrmaligem Durchmessen
ciner Spektrallinie eine moéglichst gute Reproduzierbarkeit zu er-
halten, muf3te man auf Konstanz der Raumtemperatur achten.
AuBerdem durfte z. B. der Compurverschlull am Spektralapparat
zwischen zwei Messungen, die miteinander verglichen werden
sollten, nicht betétigt werden, da sich sonst die Spektrographen-
spaltbreite ein klein wenig verdnderte.

C. MeBergebnisse

1. Profile der Erreger- und Rayleigh-Linien in Abhingigkeit
von der Spektrographenspaltbreite

1. Cd-Linie 4678 AE.

Das apparative Linienprofil, mit dem sich Moser (16) eingehend
befaBt, wurde mit der Cd-Linie 4678 AE bestimmt. Lichtquelle
war einc Cd-Spektrallampe von Osram (Niederdrucklampe). Vor
dieser Lampe befand sich eine Opalglasscheibe. Diese wurde mit
Hilfe ciner Linse, die sich unmittelbar vor dem Spektrographen-
spalt befand, in die Kollimatoréffnung abgebildet (vgl. Fig. 2).

Koltimator

Fig. 2. Abbildung der Cadmium-Lampe

Fir das Linienprofil ist, wie Moser zeigte, die Beugung am
Spektrographenspalt und an der Aperturblende des Spektrogra-
phen der entscheidende Faktor. Die schirfste Beugungsfigur er-
hdlt man, wenn die Aperturblende eine rechteckige Form hat. Aus
diesem Grunde wurde bei allen Messungen hinter die Kollimator-



206 Josef Brandmiiller

linse eine Blende mit quadratischem Ausschnitt gestellt. Um cin
definiertes Profil zu erhalten, ist es aullerdem notwendig, daf}
diese quadratische Blende voll ausgeleuchtet wird, was durch die
Abbildung erreicht wird, und daB} der Strahlengang symmetrisch
zur optischen Achse ist. Fir jede Linie muf3 man auf das Mini-
mum der Ablenkung cinstellen. Die Erfullung dieser Bedingun-
gen laBt sich am Aussehen des Linienprofils nachkontrollieren.
Wenn bei breitem Spektrographenspalt die Strecke, die das Profil
im Maximum konstant bleibt, etwa der Spektrographenspalt-
breite entspricht, und der Abfall nach beiden Seiten symmetrisch
erfolgt, so ist die Justierung in Ordnung. Fig. 3 zeigt das Profil
der Cd-Linie 4678 AE bei einer Spektrographenspaltbreite von

- 400 »50u Spektrogrophenspaltbreite—20u
T SAT
w Photomererspalréreite
- 300

=200

L& #1825

1004 (+34 4~ 1566m77)
et

— N\ Ziw5 450
S

Fig. 3. Profil der Cd-Linic 4678 AL fiir
zwei Spektrographenspaltbreiten

— ZWB-220u—+

150 . und 20 g, aufgenommen mit ciner Photometerspaltbreite
von 7 . Die Linienrander sind bei 11facher Empfindlichkeit ge-
messen. In gleicher Weise wurden die Profile fiir die Spektro-
graphenspaltbreiten 100, 75, 50, 25, 15 und 10 gemessen und
aus den Kurven jeweils die Werte fiir die Halbwertsbreite (HWB
und Zehntelwertsbreite (ZWB) entnommen. Das Ergebnis zeigt
Fig. 4. Man erkennt aus dieser Figur folgendes: 1. Mit abneh-
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mender Spektrographenspaltbreite nimmt die HWB linear ab,
bis sie ab etwa 20 p. nahezu konstant bleibt. 2. Das Verhiltnis
J|[smax nimmt bereits zwischen den Spektrographenspaltbreiten
75 und 50 p ab, ohne daB sich diese Abnahme im Verlauf der

15/1/7{!! W
r

20004 00— TS —— el W max L 100

e P *HWB

P e T Tomax
7 -
-
4 4

i ’0,/ 23
Is.0° /
Lk a 5 oZWB-HWB
X2 L] SpeAtrographen-
o

* | sparorerta
4 1 1 o0

it
50 100 50u

Fig. 4. Cd-Linie 4678 AE. Halb- und Zehntelwertsbreite
in Abhingigkeit von der Spektrographenspaltbreite

HHWB irgendwic duBert. Die HWB wird erst dann konstant, wenn
T/ max linear abfillt. 3. Die ZWB verlduft parallel zur HWB.
Dementsprechend ist die Differenz ZWB-HWB konstant etwa
25 . Theoretisch ergibt sich diese Konstanz aus der Beugung,
wie Moser erwihnt. 4. Dic HWB ist durchweg um etwa 6 p klei-
ner als sie einer Abbildung des Spektrographenspaltes durch die
Kollimator- und Kameralinse entsprechen wiirde. Nach Moser
ergibt sich aus der Beugung im Spektralapparat theoretisch und
experimentell, dafl im Fall kohdrenter Spektrographenspalt-
beleuchtung die HWB immer etwas kleiner als das Bild des
Spektrographenspaltes ist, es sei denn, daf3 er relativ schmal ist.
Wo diese Grenze fir die Spaltbreite liegt, hingt von der GroBe
der Aperturblende ab. Im Fall inkohdrenter Spaltbeleuchtung
gilt immer, dal3 die HWB etwas groler oder gleich der Spektro-
graphenspaltbreite ist. Bei der hier vorliegenden Abbildung hat
man einen Zwischenfall zwischen kohirenter und inkohirenter
Spaltbeleuchtung, namlich den Fall des gleichmiBig voll aus-
geleuchteten Kollimators vor sich. Fur diesen Fall gilt, wie Moser
zeigte, dafl die HWB immer zwischen der fiir den kohirenten und
fir den inkohirenten Fall liegt. So sind also die HWB der Cd-
Linie ganz im Bereich der bisherigen Erfahrung.
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Wegen der aullerordentlich gro3en Scharfe der Cd-Linie darf
man annehmen, daB ihr Profil der reinen Beugungsfigur ent-
spricht.

2. Hg-Linien 4047, 4358, 4916 und 5461 AE.
Als Lichtquelle diente ein Hg-Hochdruckbrenner S 700 der

Quarzlampengesellschaft Hanau. Die Abbildung (vgl. Fig. 3) er-
folgte wiederum so, dall die Kollimatorlinse voll ausgeleuchtet

Kovimator
PN Blenae } - 5700
- e e

Fig. 5. Abbildung des Quecksilberbrenners,

war. Die HWB und ZWB der vier als Erregerlinien fur den Ra-
man-Effekt in Frage kommenden Hg-Linien wurden in Abhin-
gigkeit von der Spektrographenspaltbreite gemessen. Dazu mul
jeweils das ganze Linienprofil aufgenommen werden. Das Ergeb-
nis ist in Fig. 6 zusammengefaf3t. Man erkennt folgendes: 1. Die

Braiten ]
| :

2004 40474

2

}IWE -WHW8

—+ Spektrographen -
g 50 100 ffou spattbreste
5 h 1

Fig. 6. Hg-Linien. Halb- und Zehntelwertsbreiten in
Abhingigkeit von der Spektrographenspaltbreite

HWB aller vier Linien decken sich nahezu vollstindig. Nach der
Erfahrung von Moser ist die HWB im kohirenten Fall fiir groBe
Wellenlingen etwas kleiner als fiir kleine Wellenlingen. Im in-
kohédrenten Fall ist die HWB fir lange Wellenldngen gleich oder
nur etwas grofer als die HWB fiir kurze Wellen. Da bei den vor-
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hereitenden Messungen die MeBgenauigkeit nur etwa 5 o war,
ist zu verstehen, daB sich die HWB nahezu decken. Ab Spektro-
graphenspaltbreite 20 p wird die HWB konstant 24 u. Die Ver-
lingerung des linearen Teiles geht durch den Nullpunkt. Die
HWB der Hg-Linien unterscheiden sich nicht von den HWB der
Cd-Linien. 2. Die ZWB der einzelnen Linien decken sich nicht.
Am groBiten sind die von 4358 und 4916, dann folgen die von 4047
und schlieBlich die von 5461. Dafir ist wohl der kontinuierliche
Untergrund in der Hg-Strahlung verantwortlich zu machen, der
lei dem verwendeten Brenner besonders im Blaugriinen ziemlich
stark ist. Der Verlauf der ZWB fir die Cd-Linie 4678 deckt sich
etwa mit dem von 5461. 3. Die ZWB verlduft wieder parallel zur
HWB. Dementsprechend ist die Differenz ZWB-HWB konstant,
nur der Zahlenwert ist fur die einzelnen Linien etwas verschieden.
Aus den Rechnungen und Messungen von Moser folgt, daf3 im
kohirenten und inkohédrenten Fall die Differenz ZWB-HWB der
Beugungsfigur einer monochromatischen Linie fir lange Wellen-
lingen immer groBer ist als fir kurze Wellenlingen. Die hier be-
richteten Messungen zeigen eine Abweichung von dieser Gesetz-
miligkeit. Es ist anzunehmen, daf3 der oben erwihnte kontinuier-
liche Untergrund und eine Druckverbreiterung der Hg-Linien
dafiir verantwortlich zu machen ist.

3. Rayleigh-StreuunganBenzolund Tetrachlorkohlen-
stoff.

Das Benzol (puriss. et crystallisabile) wurde bei diesen Mes-
sungen mehrmals durch ein gewdhnliches Filtrierpapier gefiltert
und hierauf in das sorgfiltig gereinigte Streurohr gefiillt. Dann
wurden die Linienprofile der an dieser Flissigkeit gestreuten Hg-
Linien wiederum in Abhéngigkeit von der Spektrographenspalt-
breite ausgemessen. Aus diesen Profilen wurden die HWB und
ZWB entnommen. Sie sind in der Fig. 7 aufgetragen. Aus dieser
sicht man folgendes: 1. Die HWB sind nur ein wenig vergroBert
gegeniiber den HWB der ungestreuten Hg-Linien. Die Unter-
schiede sind aus der Tabelle 1 zu ersehen. Die Werte gelten fur
eine Spektrographenspaltbreite von 14 . Die Breiten der un-
gestreuten Hg-Linien sind den in Abschnitt C 1 2 geschilderten
Messungen entnommen.

15 Miinchen Ak. Sb. 1954
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HWB | | L L AHIVE
o ! ungestreut gestreut an CgHg \] Difterenz HWB

4047 | 22 ‘\ 3t 9 o n%
4358 t 25 ; 350 10 40%
5401 21 ‘ 26 p 50 24 %

Die Differenz ist gering, jedoch der relative Unterschied ganz
betrichtlich.

IwB4047 ;¢ LZWB 4358
/

7 oZwas46!

0ZwB k6!
" (mit strevender luftilasc)

& — Spektrographenspatrbreite

50 100 T mson T

Fig. 7. Streuung an Benzol. Halb- und Zehntelwertsbreiten

2. Die ZWB zeigt eine sehr deutliche Abweichung gegeniiber
den entsprechenden Werten fiir die ungestreuten Hg-Linien. Fir
die Spektrographenspaltbreite 14 p sind in der Tabelle 2 die ZWB
der ungestreuten und an Benzol gestreuten Hg-Linien aufgefiihrt.

"\ ZWB . . AZWB
7‘\ ungestreut gestreut CglHyg Differenz ZWh
t ‘ '
4047 5211 107 ¢ bzw. 13 cm™t ‘ 55 1 1069%
4358 50 1 9z . bzw. 12.4 em™! | 331 569
5461 450 70 1L bzw. 16.5 cm™! | 25 56%

Tabelle 2
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Die ZWB der ungestreuten Hg-Linien zeigen keine spezifische
Abhingigkeit von der Wellenlinge. Demgegeniiber zeigen die
ZWB der gestreuten Linien, wenn man sie in p angibt, eine deut-
liche Abhingigkeit, und zwar wird die ZWB kleiner, je grofler
die Wellenlinge wird. Rechnet man jedoch diese Werte mit Hilfe
der Lineardispersion in Wellenzahlen um, so ist eine spezifische
Abhingigkeit von der Wellenlinge nicht mehr zu erkennen. Die
Verbreiterung der gestreuten Linien hat also nichts mit der Beu-
gung zu tun, sondern mul eine echte Frequenzverbreiterung sein,
die auf die Streuung an Benzol zurlickzufithren ist. Diese Ver-
breiterung ist fiir die Streuflissigkeit charakteristisch.

3. Der Verlauf der ZWB ist nicht mchr parallel zur HWB, son-
dern verlduft viel steiler, und zwar ist die Steigung um so gréBer,
je kleiner die Wellenldnge ist. Schr deutlich driickt sich dieser
Unterschied in der Differenz ZWB-HWB aus, die in Fig. 8 auf-

2000

r 2WB-HW3

19 INB-HAB
100h Sirevuizg =2 Berze!

: x
X é g/ 05461 | (mi strevender Lufrblase)

—

%0 |
o e

& o

x
i } ZWE-KIE der eingestiatiren Kylimen

0 10 150u  — Spektrogrephensoattbreite

Loy,

¢

Fig. 8. Streuung an Benzol. Differenz zwischen Halb- und
Zehntelwertshreite

getragen ist. Die Differenz ist nicht mchr konstant wie bei der
reinen Beugungsfigur, sondern nimmt mit der Spektrographen-
spaltbreite stark zu.

4. Bei einer Messung der Streuung von 5461 an CgHg war am
vorderen Streurohrfenster, wie erst spater bemerkt wurde, cine
Luftblase, die eine starke stérende Streustrahlung zur Folge hatte.
Die Maximalintensitit war um den Faktor 1.7 angestiegen. Der
Verlauf der Zchntelwertsbreite nihert sich merklich den unge-
streuten Werten. In den Fig. 7 und 8 sind die entsprechenden
Werte mit kleinen Ringen eingezeichnet.

15%
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Die gleichen Messungen wie an Benzol wurden auch an Te-
trachlorkohlenstoff ausgefiihrt. Das Ergebnis zeigt Fig. g
und Tabelle 3 und 4. Man sieht folgendes:

i }I wa
Breiter a
2004 J I

- HHVE

x
o
a L4047 A

5 x4358

x
°
700 as4e!
. 2
o
a . x
g / B x x Lzb‘/ﬁ-/Mj
% . of

5 100 10— Spertrographen -
) L 01 ore e

Iig. 9. Streuung an Tetrachlorkohlenstoff, Halb- und
Zehntelwertsbreiten.

a) Die HWB sind nur sehr wenig vergréBert gegeniiber denen
der ungestreuten Linien. Eine geringe Verbreiterung, die betricht-
lich kleiner als die von Benzol ist, ist jedoch erkennbar. Die Werte
gelten wiederum fiir eine Spektrographenspaltbreite von 14 .

\HWB ungestreut ‘ s cal | Difi L AHIWED
2 b & gestreut an 4 ifferenz 7D
4047 22 251 3 | 14(3(,
4358 250 28 i 0
5461 21 25 40 l()o”“
Tabelle 3

b) Eine VergréBerung der ZWB ist nur mehr bei der Streuung
von 4047 festzustellen. Bei den anderen Linien ist die Dispersion
zu gering. Deshalb verschwindet die Verbreiterung in der Beu-
gungsfigur.

ZWB | * | | AzwE
& ungestreut | gestreut an CCly ‘ Differenz | ZIVE
! | '

\

|

4047 | 520 64 1. bzw. 7.8 cm! 8 15%
4358 | 59 1. ‘ 59 . bzw. 7.9 cm~! ou. o
5461 | 45 W 43 . bzws10 cm-! =2 o

Tabelle 4
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¢) Die Differenz ZWB-HWB ist wiederum konstant, wie bei
den ungestreuten Linien.

Aus diesen Messungen folgt im Vergleich zu den Messungen
von Weiler (3) folgendes:

a) Weiler konnte bei der Streuung von 5461 an CgH, keine Ver-
breiterung feststellen. Diese ist nun durch die neuen Messungen
nachgewiesen. Man erkennt hier den Gewinn an Genauigkeit bei
photoelektrischer Messung gegentiber photographischer Mes-
sung.

b) Weiler schlo aus seinen Messungen auf eine Frequenz-
abhingigkeit der Verbreiterung und damit auf eine Frequenz-
abhingigkeit der molekularen Polarisierbarkeit. (Eigentlich
kénnte er aber nur auf eine Frequenzabhingigkeit der optischen
Anisotropie der Polarisierbarkeit und nicht der Polarisierbarkeit
selbst schlieBen.) Aus den neuen Messungen ist eine solche Ab-
hingigkeit der Verbreiterung, wie man aus der Tabelle 2 sieht,
nicht zu erkennen.

¢) Die Abhingigkeit der Verbreiterung der Rayleigh-Linien
von der optischen Anisotropie des betreffenden Molekiils zeigt sich
deutlich am Verlauf der ZWB bei Variierung der Spektrographen-
spaltbreite. Bei Benzol, das eine relativ grofle optische Anisotropie
hat, verlauft die ZWB wesentlich steiler als die HWB. Bei Tetra-
chlorkohlenstoff, das optisch isotrop ist, ist dic ZWB wieder par-
allel zur HWB wie bei den den ungestreuten Hg-Linien.

II. Verbreiterung der Rayleigh-Linien von verschiedenen

Fliissigkeiten

In Teil I wurde aus der Abhingigkeit der ZWB von der Spek-
trographenspaltbreite auf die Verbreiterung der Rayleigh-Linien
geschlossen. Nunmehr sollten fiir eine konstante Spektrographen-
spaltbreite von 141 die Profile der eingestrahlten und der Rayleigh-
gestreuten Hg-Linien genauer miteinander verglichen werden.

. EinfluB der Entstaubung der Fliissigkeit auf das
Profil.

Bei den oben geschilderten Messungen wurde von einer Mes-
sung der Streuung der 5461-AE-Linie an Benzol berichtet, bei
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der sich eine Luftblase im Streurohr befand. Man sieht aus Fig. 7,
daB die ZWB dieses Profils wesentlich kleiner ist, als die Streuung
ohne Luftblase ergibt, und sich den Werten der ungestreuten Hg-
Linie nihert. Alles falsche Streulicht wirkt sich so aus, daf sich
eine Verbreiterung der Rayleigh-Linie in der ZWDB weniger aus-
prigt, als es bei rein molekularer Streuung der Fall sein sollte.
Man muB deshalb sehr darauf achten, daf} die Flissigkeit cinmal
chemisch moglichst rein ist. Aus diesem Grund wurden, soweit
erhiltlich, Substanzen des Reinheitsgrades ,,pro analysi® verwen-
det. Cyclohexan und Wasser wurden in einer Vakuumdestillations-
anlage destilliert. Ferner wurden alle Substanzen durch Mem-
branfilter nach Zsigmondy der Membranfilter-Gesellschaft,
Gottingen, gefiltert. Nach Stein und Doty (17) haben sich sol-
che bakteriologischen Filter mit einer maximalen Porengréfie
von 0.8 n. zur Entstaubung von Flissigkeiten als sehr niitzlich er-
wiesen; vgl. auch Stuart (18). Fiir Wasser und Schwefelkohlen-
stoff wurden gewodhnliche Membranfilter und fir alle anderen
Fliissigkeiten die sogenannten Cellafilter verwendet. Beide Filter
hatten die Durchlassigkeitsstufe ,,fein'', also eine Porengrofe
zwischen 0.2 bis 0.5 p. Die Filter wurden im Filtrationsapparat
., Stefi 4 der Membranfilter-Gesellschaft verwendet. Das Streu-
rohr wurde durch mehrmaliges Spiilen mit der gefilterten Fliissig-

e

5
x
3

Fig. 10. Streuung an Benzol. Abhingigkeit des Profils der
Rayleigh-Linie vom Reinheitsgrad: Profile unnormiert

keit gereinigt. Fig. 1o zeigt die Profile der an benzolum purissi-
mum und ungefiltert, pro analysi und ungefiltert, und pro analysi
und gefiltert gestreuten Hg-Linie 4358 AE. Benzolum purissi-
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mum streut viel stirker als pro analysi. Die Wirkung der Filtra-
tion bei benzolum pro analysi ist schr deutlich zu sehen. Die Rin-
der der drei Profile decken sich jedoch nahezu vollstindig. Nor-
miert man die Maxima der drei Kurven auf einen willkiirlichen
Wert — im folgenden ist immer 3000 gewihlt — so erhilt man
Fig. 11. Man erkennt schr deutlich den Einfluf} des Reinheitsgra-

3000

Fig. 11. Streuung an Benzol. Abhingigkeit des Profils der
Rayleigh-Linie vom Reinheitsgrad; Profile normiert.

des auf die HWB und die ZWB der Profile. Zum Vergleich ist
auch noch das Profil der ungestreuten Hg-Linie 4358 AE ein-
gezelchnet.

2. Profiledervoneiner Mastix-Emulsiongestreuten Hg-
Linien.

Es zeigte sich, dall das Profil der ungestreuten Hg-Linien nach
jeder neuen Einstellung des Spektralapparates neu gemessen wer-
den muBlte, da sich immer zwar kleine, aber meBbare Unter-
schiede ergaben. Der Grund liegt wohl darin, daf3 sich die Pris-
menstellung nicht mit geniigender Genauigkeit reproduzieren
lieB. Auch diirfte die Raumtemperatur schon einen Einflufl haben.
Bei der Differenzbildung zwischen dem Profil der molekular ge-
streuten Linie und der eingestrahlten Hg-Linie wurden immer
nur die bei der entsprechenden Spektrographeneinstellung zu-
sammengehdrigen Werte verwendet. Um nun die Raman-Lampe
nicht immer wieder neu justieren zu miissen, wurde das Profil der
ungestreuten Hg-Linie nicht mit der in Abschnitt C T 2 beschrie-
benen Abbildung (Fig. 5) gemessen, sondern es wurde nur das
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Streurohr aus der Lampe herausgenommen und am hinteren
Ende der Lampe ein Stiick weilles Zeichenpapier angebracht
(Fig. 12). Durch die Streuung am Papier wird das Profil in keiner

Aonvensoringe

Fig. 12. Abbildung des weiBlen Papiers.

Weise verdndert. Bildete man die Differenz zwischen einem z. B.
an Tetrachlorkohlenstoff erhaltenen Profil und dem so gemesse-
nen Profil der Hg-Linie 5461, wobei man beide Profile im Maxi-
mum auf denselben Wert (3000) zu normieren hat, so erhielt man
merkwiirdige Zwischenmaxima. Die Differenz konnte sogar ne-
gativ werden, d. h. das Profil der molekular-gestreuten Linie liegt
tiefer als das Profil der eingestrahlten Hg-Linie (Fig. 13). Dies

Fig. 13. Differenz zwischen dem Profil der an Tetrachlorkohlenstoff molekular-
gestreuten Linie und dem Profil der an weillem Papier gestreuten Hg-Linic

konnte nur daran liegen, daf3 man verschiedene Beleuchtungs-
bedingungen des Spektrographenspaltes hatte: Im Fall der mole-
kularen Streuung hat man einen Volumenstrahler und bei der
Messung des Profils der eingestrahlten Hg-Linie einen Flachen-
strahler am hinteren Lampenende. Die Kohirenz der Beleuch-
tung ist in beiden Fillen verschieden. Man mul} also dafiir sorgen,
dafl man auch das Profil der eingestrahlten Hg-Linien an cinem
Volumenstrahler mifit. Dieser Volumenstrahler mul3 nun geradc
die umgekehrten Eigenschaften haben wie die zu untersuchenden
Fliissigkeiten: seine molekulare Streuung muf} vernachlissigbar
klein sein gegeniiber seiner Streuung infolge Inhomogenitit. Dies
erreicht man durch eine Mastix-Emulsion. Einige Mastix-Perlen
(Harz des Mastixbaumes) werden in Alkohol geldst. Einige we-
nige Tropfen dieser Lésung werden dann in das mit Wasser ge-
fullte Streurohr gegeben. Die so erhaltene Losung streut auller-
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ordentlich stark. Die Lésung darf nicht zu konzentriert sein, sonst
kommt das am hinteren Ende gestreute Licht nur stark geschwicht
auf den Spektrographenspalt, einmal infolge Absorption, zum
anderen aber auch infolge ,, Tritbung'* durch die zu starke Streu-
ung und die Kohirenz wire wieder nicht dieselbe wie bei der mole-
kularen Streuung der optisch klaren Flissigkeiten. Es zeigte sich
nun, dafl die am Zeichenpapier gestreute Hg-Linie in der Nihe
des Maximums ein breiteres Profil hatte als die an der Mastix-
Emulsion gestreute (Fig.14). Das Profil der eingestrahlten Hg-

en Papier gestreat

\

Lan Mostir-Erulsion
gesrreut

—10u ) 104

Fig. 14. Einflul der Kohirenz auf das Beugungsprofil
in der Nihe des Maximums

Linien wurde deshalb bei allen spiteren Messungen immer durch
die Streuung an der Mastix-Emulsion gemessen. Mittelwerte die-
ser Breiten sind in der Tabelle 5 angegeben. Es wurden jeweils die
Profile der Hg-Linien durch Streuung an einer schwachen und
ciner etwas stirkeren Mastix-Emulsion gemessen und es ergab
sich, daB3 die Profile von der Konzentration nicht sehr kritisch ab-
hingen, solange sich natiirlich die Konzentrationen nicht zu sehr
voneinander unterscheiden. Aus den in Fig. 15 gezeichneten Pro-
filen (durchgezogene Kurven) ergaben sich folgende Werte:
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x ; HWB | ZWB | ZWB_-HWB
l
4047 AE ' 238 1. ‘ 40.2 1. | 22,41
4358 AE 24.3 1L | 47.2 1L 22.9
5461 AE 10.5 1L 35.5 1 10.0 11

Tabelle 5

wss 57

0 1020 30 W0 S0u 0 15 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50u
Fig. 15. Profile der an ciner Mastix-Emulsion gestreuten Hg-Linien (durch-
gezogene Kurven). Theoretisch zu erwartende Profile einer monochromati-
schen Linie (gestrichelte Kurven)

3. Profile der Rayleigh-Linien.

In den folgenden Figuren 1621 sind dic gemessenen Profile
der Rayleigh-Linien jeweils fur die drei Hg-Linien 4047, 4358
und 5461 AE fiir die sechs Flissigkeiten Benzol, Schwefelkohlen-

4047 4358 E

o [
0 10 20 30 40 50 60,

B AP S S ey S S S S s S0 S s S T —
-5 0t 234567 8em! -5 07234567 8m -5 o 5 10em?

Fig. 16. Profile und Verbreiterung der Rayleigh-Linien von Benzol (durch-
gezogene Kurven) und Profile der an einer Mastix-Emulsion gestreuten Hg-
Linien (gestrichelte Kurven)
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Fig. 17. Profile und Verbreiterung der Rayleigh-Linien von

Schwefelkohlenstoff
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Fig. 18. Profile und Verbreiterung der Rayleigh-Linien von
Tetrachlorkohlenstoff
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Iig. 19. Profile und Verbreiterung der Rayleigh-Linien von Cyclohexan
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Fig. 20. Profile und Verbreiterung der Rayleigh-Linien von Toluol
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Fig. 21. Profile und Verbreiterung der R ayleigh-Linien von Wasser
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Fig. 22. Beugungsprofile von monochromatischen Linien, Kohiirenter
Fall: durchgezogen; inkohiirenter Fall: gestrichelt
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stoff, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Toluol und Wasser ge-
zeichnet. In der Fig. 16, die die Streuung an Benzol darstellt, sind
auch noch die durch die Streuung an der Mastix-Emulsion ge-
wonnenen Profile der eingestrahlten Hg-Linien eingezeichnet. In
den anderen Kurven sind diese Hg-Profile der Einfachheit halber
weggelassen. Alle Profile sind im Maximum auf 3000 normiert.
Die Differenz zwischen dem durch Streuung an der Flussigkeit er-
haltenen und dem durch Streuung an der Mastix-Emulsion er-
haltenen Profil gibt die Verbreiterung an. Die Abszisse gibt den
Abstand vom Schwerpunkt der unverschobenen Linie in w an,
der mit Hilfe der Dispersion in Wellenzahlen umgerechnet wurde.

D. Diskussion der MeBlergebnisse
I. Profile der Erregerlinien

1. Das apparative Beugungsprofil fir die Hg-Linien.

Nach v. Cittert (19) ist das Beugungsprofil einer streng mono-
chromatischen Spektrallinie bei einem Prismenspektrographen
gegeben durch eine Funktion / = /(£), wobei #der Abstand in der
Bildebene ist (Fig. 23). (Vgl. auch Moser [16]). Fiir kohirente
Spektrographenspaltbeleuchtung ist

(t)

t=0

Fig. 23. Zur Berechnung des Beugungsprofils
nach v. Cittert (19)

J (&) ~ [5i(yo — 9) d + Si(yo + ) 4]

und fiir inkohérente Spektrographenspaltbeleuchtung ist

. . sin® (g, —@)d  sin®*(gy+9)d
J@O~Siz(be—9)d +Siz(Y + o)d— = " — T T
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Hierin ist ¢, = 72_;1 6 und o = ;—; z,

wobel 26 = Spektrographenspaltbreite,
24 = Seitenlidnge der quadratischen Aperturblende,
/1 = Kollimatorbrennweite,

f» = Kamerabrennweite.

Die apparativen Profile wurden nach diesen Gleichungen fiir
die Daten des verwendeten Steinheil-GH-Spektrographen mit
Raman-Optik fir die drei Wellenlingen 4047, 4358 und 5461 AL
numerisch ausgerechnet. Die Spektrographenspaltbreite war 24
= 14 p, was mit einem Mikroskop gemessen wurde. Ferner war
24 = 36 mm, f; = 195 mm und f, = 255.5 mm. Das Ergebnis
der Rechnung ist in der Fig. 22 gezeichnet. Diese Beugungs-
profile wiirde man streng genommen bei unendlich schmalem
Photometerspalt erhalten. Die Photometerspaltbreite betrug nun
bei allen Messungen 7 .. Um diese Breite miissen also alle Beu-
gungsprofile ,,verwaschen' werden, um die theoretischen Profile
mit den tatsdchlich gemessenen vergleichen zu kénnen. Aus den
Fig. 22 und 15 kann man folgendes entnehmen:

1. Die HWB nimmt immer mit wachsender Wellenlinge ctwas
ab. Im inkohirenten Fall ist die HWB immer gréfler als im kohii-
renten. Die Verwaschung um den Betrag der Photometerspalt-
breite bringt eine Vergroferung der HWB,

2. Die ZWB nimmt bei den unverwaschenen Profilen mit
wachsender Wellenlidnge zu, wihrend sic beil den verwaschenen
bei 4358 ein Maximum durchliuft. Im inkohirenten Fall ist
die ZWB immer gréBer als im kohirenten. Die Verwaschung
durch die Photometerspaltbreite bringt immer cine Vergrofierung
der ZWB.

3. Die Differenz ZWB-HWDB nimmt bei den unverwaschenen
Profilen mit wachsender Wellenlinge zu, d. h. die Profile werden
flacher. Bei den verwaschenen Profilen durchliuft die Differenz
bei 4358 ein Maximum. Die Differenz ZWB-HWDB ist im in-
kohirenten Fall gréfler als im kohidrenten. Durch die Ver-
waschung um 7 o werden die Profile flacher.

Die Ausleuchtung des Spektrographen mit cinem Volumen-
strahler hat zur Folge, dafl weder der kohirente noch der in-
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kohiarente Fall vorliegt, sondern die tatsichlichen Verhaltnisse
werden zwischen diesen beiden Fillen liegen. Es ist daher verniinf-
tig, cin zwischen dem kohédrenten und inkohirenten Fall liegendes
Profil mit den gemessenen an Mastix gestreuten Profilen zu ver-
gleichen. In Fig. 15 ist jeweils zu den gemessenen Profilen das
theoretisch zu erwartende Profil fir die streng monochromatische
Linie gestrichelt eingezeichnet. Die Tabelle 6 gibt eine Gegen-
{iberstellung der theoretisch zu erwartenden und der gemessenen
Breiten. Die gemessenen Profile sind breiter als die theoretisch
zu erwartenden. Der Grund dafiir ist, dafl ein Hg-Hochdruck-
brenner mit etwa 1 Atmosphire Hg-Dampfdruck nicht mehr
sehr scharfe Spektrallinien aussendet. Eine Druckverbreiterung
macht sich schon deutlich bemerkbar. Die gréfite Verbreiterung
zeigt 4358, dann folgt 4047. Am wenigsten, aber immerhin noch
deutlich erkennbar, verbreitert ist die griine Hg-Linie 5461 AE.

theoretisch gemessen ‘ Differenz
Mittel zw. kohdrent u. Mastix gestreut gemessen — theoret.
imkoh., verwasch,um 7. {

HWB  ZWB ZWB-HWB HWB, ZWB, ZWBg—H\VBg H\VBA;HWB ZWBA,—Z\VB

4047 | 18.0p 24.00.  O.0op 23.81 40.2p 22.4p 5.8 22.21

4358 17.71 24.84 7 24.31 47.20 22.9p | 6.6p 22.41L
5461 16,9 2380 6.gp 19.5 35.51 16.00 2.0p 11.7:4

Tahelle 6

2. DieWellenldngenverteilungdereinzelnenHg-Linien
imS-700-Brenner.

Aus dem Unterschied des durch Streuung an der Mastix-
Emulsion erhaltenen, gemessenen Profils und des fiir eine mono-
chromatische Linie theoretisch zu erwartenden, apparativen
Beugungsprofils (s. Fig. 15) kann man die Wellenlingenvertei-
lung der Hg-Linien im S-700-Brenner ermitteln. Das hierzu not-
wendige Verfahren der Entzerrung der Spektrallinien hat
Elste (20) angegeben. Voraussetzung dazu ist, daf3 sich alle
Profile, das gemessene, das apparative Beugungsprofil und die
Wellenlingenverteilung durch die sogenannten Voigt-Funk-
tionen darstellen lassen. Es stellte sich heraus, daf3 das vorliegende
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apparative Beugungsprofil nur durch die Differenz zweier Voigt-
Funktionen darstellbar war. Die bei Elste angegebenen For-
meln mufiten auf diesen Fall umgeidndert werden (Naheres bei
Moser [16]). Das Ergebnis der etwas umstandlichen numerischen
Rechnung, die vorerst nur als Beispiel fiir die 4358-Linie durch-
gefiihrt wurde, ist in Fig. 24 dargestelit. Die HWB der so ermit-

Jentzerrte Vertelong
/

HWB-9u05A
Doppler-Breite Q1164

gemessenc Verteilung

/

0 10 20 30 40 50 6u
8 Eih g

o
o5 1g

L Feinstroktur

Fig. 24. Wellenlingenverteilung der
4358-Linie im S 700-Brenner

telten Wellenldngenverteilung ist 19 ¢, was 0.5 AE entspricht.
Die Feinstruktur der 4358-Linie wurde von Burger und v. Cit-
tert (21) berechnet und von den beiden Babcock (22) gemessen.
Der Abstand der am weitesten vom Linienschwerpunkt abliegen-
den, nur sehr schwachen Feinstrukturkomponente ist etwa
0.2AE. Die HWB der Doppler-Verteilung errechnet sich nach
Schiitz (23) aus der Beziehung

HWB e = 2 | In2 ‘/ L

wm

Hierin bedeutet %, die Wellenlinge der unverbreiterten Linie, 7
die absolute Temperatur der Lichtquelle, 7 das Atomgewicht des
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strahlenden Atoms (im vorliegenden Fall des Hg-Atoms) in ab-
soluten Einheiten. Nach Meyer und Seitz (24) betrigt die Tem-
peratur des Lichtbogens 6000 bis 8000° C. Damit errechnet sich
die HWB der Doppler-Verteilung fir die 4358-Linie zu0.116 AE.
Feinstruktur und Doppler-Effekt kénnen also als Ursache fiir die
Breite der Wellenldngenverteilung nicht in Frage kommen. Da
auch die Strahlungsddmpfung ausscheidet, kann als Ursache nur
mehr eine Druckverbreiterung tibrigbleiben. Eine solche ist auch
durchaus zu erwarten, da der Hg-Dampfdruck im S-700-Brenner
etwa 1 Atmosphire betridgt. Nimmt man an, dall die HWB der
Wellenlingenverteilung durch die Lorentzsche StoBdampfung
bedingt ist, so kann man aus ihr nach der Umrechnung in Fre-
quenzeinheiten direkt die Zahl Z der wirksamen Zusammen-
stoBe pro Sekunde erhalten nach der Beziehung

(HWB),, oo = 2 Z.

in sec

Da einer Wellenldngendifferenz von 0.5 AE eine Frequenzdif-
ferenz von 8- 101% sec™! dquivalent ist, so ist Z = 4 * 1010 sec™L.
Andererseits gilt nach Schiitz (25) fur die Stof3zahl Z die Be-

zichung
Z = 4V =nds -L/NL;’[T = 4,44 - 102 6%p ]/_IT_

Hierin ist z die Zahl der als Stoflpartner verfiighbaren Atome pro
em?, V; die Loschmidtsche Zahl, £ die Boltzmannsche Kon-
stante, M/ das Molekulargewicht von Hg, ¢ der Wirkungsradius
der Hg-Atome und p der Druck des Gases in mm Hg. Der Ab-
solutbetrag der StoBzahl bleibt unbestimmt, weil Uber den wirk-
samen Radius ¢ der Atome zunichst nichts bekannt ist. Man
kann aber umgekehrt aus der gemessenen HWB einen Wert fir
¢ berechnen. Fir p = 760 mm Hg und 7" = 7000° K erhilt man
6 = 31.4 AE. Der gaskinetische Radius des Hg-Atoms ist bei
sehr hohen Temperaturen nach ILandolt-Bérnstein (26)
Orakin, = 1.26 AE. Der optische Wirkungsradius der Hg-Atome
tbertrifft also den gaskinetischen Wert etwa um den Faktor 23.
Bei Na-Atomen ist dieser Faktor nach Schiitz (23) gréBer als
30 und deutet auf Resonanzerscheinungen bei der Wechselwir-
kung der Atome. Solche Resonanzeffekte sind wohl auch dafiir
verantwortlich zu machen, dal3 die Breiten der verschiedenen Hg-
16 Miinchen Ak. Sb. 1954



226 Josef Brandmiiller

Linien nicht gleich sind. Es handelt sich hierum einen Kopplungs-
effekt, der sich in einer besonders starken gegenseitigen Beein-
flussung gleichartiger Atome duBlert und als quantenmechani-
sche Resonanzerscheinung aufgefa3t werden kann (vgl. (27)).

II. Vergleich der Profile der Rayleigh-Linien mit der Theorie

1. Die Theorie der Rotations-Raman-Spektren mehr-
atomiger Molekiile von Placzek und Teller.

Zu den allgemeinen Voraussetzungen der Polarisierbarkeits-
theorie (s. Placzek [28]) kommen bei der Theorie der Rotations-
struktur noch solche spezieller Natur hinzu. Die wesentlichste
spezielle Voraussetzung ist, dafy das Molekiil in erster Niherung
als starr angesehen werden kann. Die Ergebnisse werden fiir
Molekiile, die ganz oder teilweise frei drehbare Gruppen ent-
halten, ungiiltig. Die Gesamtintensitit einer Rotationsbande ist
gleich der mit dem Ubergange verbundenen Streuintensitit eines
nichtrotierenden Molekiils, das im Raum festgehalten und {iber
dessen rdumliche Lage gemittelt wird. Dem entspricht, daf3 man
das Matrixelement der Polarisierbarkeit im molekiilfesten
Koordinatensystem zu bilden hat. Um auch die Verteilung auf die
einzelnen Rotationslinien zu erhalten, muB3 man das Matrix-
element im raumfesten Koordinatensystem bilden. Die ex-
plizite Berechnung ist nur fiir Molekiile méglich, die durch einen
symmetrischen Kreisel dargestellt werden koénnen. Das Trig-
heitsellipsoid ist dann ein Rotationsellipsoid. Zwei von den Haupt-
trigheitsmomenten sind einander gleich. C sei das Trigheits-
moment um die Figurenachse, 4 das Trigheitsmoment um ecine
dazu senkrechte Achse. Fig. 23 zeigt die Verhiltnisse am Benzol-

Gy~ Molehi!

l—— Figurenachse

Fig. 25a Fig. 25b
Fig. 25a. Von der Seite gesehen
Fig. 25b. Von oben gesehen

molekiil. a ist von der Seite gesehen, b von oben. Das Kreuz in b
ist der DurchstoBpunkt der Figurenachse. Die Lage des Trig-
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heitsellipsoids ist in Fig. 26 gezeichnet. Bei einem symmetrischen
Kreisel ist das Polarisierbarkeitsellipsoid auch ein Rotations-
ellipsoid (Fig. 27), dessen Achse mit der Figurenachse zusammen-

Fig. 26 Fig. 27

Fig. 26. Trigheitsellipsoid
Fig. 27. Polarisierbarkeitsellipsoid

fillt, wenn man sich auf optisch inaktive Molekile beschrinkt,
bei denen der Polarisierbarkeitstensor symmetrisch ist. Das Ro-
tationsspektrum besteht dann aus folgenden fiinf Zweigen:

Vi =—(4/ + 6) Bk S-Zweig

vi_e = (4/—2) B4 O-Zweig

vie, = — (2] + 2) Blk R-Zweig (1)
vi_ . = 2] Bk P-Zweig

W = 6 Q-Zweig |

mit B = h?/24 und / = Rotationsquantenzahl. Placzek und
Teller (29) berechneten nun die Rotationsstruktur der unver-
schobenen Linie, die ebenso auch fiir die totalsymmetrischen
Raman-Linien gilt. Sie erhielten z. B. fur die Intensitdt #, der
einzelnen Linien des S-Zweiges / — /-2, angegeben in Bruch-
teilen der Intensitit der gesamten mit einem Schwingungs-
tibergang verbundenen Anisotropiestreuung

3 g-od (J+1) 2 9 2 27 —g ng’)
B35 U O & (U0 =K [y - K] P

Hierin ist.S die Zustandssumme dessymmetrischen Kreisels, auBBer-
dem
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und K die Quantenzahl des Drehimpulses um die Figurenachse
(lauft von J bis — /). Die Ausdriicke fiir die Linien der anderen
Zweige sind analog. Der Abstand zweier Linien betrigt 2 B//.
Fir die meisten mehratomigen Molekiile sind die Trigheits-
momente 4 zu klein, als daf eine Auflésung in einzelne Linien
méglich wire, und es ist blof eine Verbreiterung der Rayleigh-
bzw. Raman-Linien festzustellen (z. B. ist der Abstand zweier
Rotationslinien bei Benzol 0.3g em™!; zum Vergleich dazu be-
trigt die HWB der an der Mastix-Emulsion gestreuten 4358-
Linie schon 3.4 em™!). Placzek und Teller berechneten deshalb
weiterhin die Struktur der unaufgelosten Banden. Um die In-
tensitatsverteilung — wenigstens im klassischen Grenzfall — un-
abhingig vom speziell vorliegenden Trigheitsmoment und der
Temperatur angeben zu kénnen, fithrten sie an Stelle von vy, und
£ die GréBen

x = vy he|V kTHB, f(x) = F®) VETBhc (4)
ein (vp ausgedriickt in cm™). f entwickelt nach }/¢ wird

f=r" 4+ Vet ... (s)

Nach einer etwas umstdndlichen Rechnung erhielten sie
(63)

o_ o 3ViB[(2VE _4Vm a8V o fx o) (1 24| w]
f() fb 16}/—71 [(431/2 x@’/z e xaBs/2 (D 4P B 2,'2[32 e €

O_ o _3V1+B[{VE _6)= Foan), & Fel 2 ‘6
fP _fR - Ql/ﬁ rﬁn/: xa{y/g (D 2(3 + 2’2{32 e e . ‘()l))

x

Dabei ist D(x) = 1/27; I e dx

und fU = ; xf((') G

In der Fig. 28 ist die Intensititsverteilung fur drei spezielle Werte
von B3, nidmlich £ = —o.5, ebener Fall (Beispiel Benzol), § = o
Kugelkreisel (Beispiel Tetrachlorkohlenstoff) und 8 = oo Rotator
(Beispiel Schwefelkohlenstoff) gezeichnet. Die GroBen £ stellen
die Klassische Niherung dar, denn f wird gleich # nach (3),
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g. 28. Struktur der frequenzverschobenen Zweige
nach Placzek und Teller (29)
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wenn o sehr klein wird. Das ist nach GI. (3) der Fall, wenn die
charakteristische Temperatur B/# klein ist gegen die Beobach-
tungstemperatur 7. Bis auf Wasser, das als asymmetrischer Krei-
sel ohnehin nicht mit der Theorie verglichen werden kann, sind
die Triagheitsmomente aller untersuchten Stoffe sehr groB, so dal3
die klassische Naherung voll ausreichend ist. Die gestrichelten
Kurven in Fig. 28 a, b, ¢ geben diese klassische Intensitit der
einzelnen Zweige, die durchgezogenen Kurven deren Summe,
Die Intensitdtsverteilung ist in diesem Fall symmetrisch zum
Q-Zweig, dessen Anteil an der Gesamtanisotropiestreuung ge-
geben ist durch

Com s | +5+3) - (2+7) viFs Vel ®

Fir den Vergleich der Rotationsverbreiterung der Streulinien,
wie sie durch die Fig. 28 dargestellt sind, mit dem Experiment
hat man in den Figuren noch die Intensititen des Q-Zweiges
und der Spurstreuung einzutragen. Um von der in Gl. (3) de-
finierten Einheit x zu der fiir die Abszisse tiblichen Einheit der
Wellenzahl iiberzugehen, hat man die Abszisse mit }/ 47 B/kc¢ zu
multiplizieren. Die Ordinate gibt die Intensitit in Einheiten der
Gesamtanisotropiestreuung, wenn man sie durch |/ £7'B/%c di-
vidiert, Diese Intensitit der Gesamtanisotropiestreuung ist nach
Stuart (18) gegeben durch

5
28 b

/‘{ = 3808 Yz./O = Qy./O 4 /()>
Die Spurstreuung ist
2'ns
Sy = 3A ot Jo = O /o (10)
Hierin bedeutet
o = (oy + g + 03)/3 (11)

= [l = o) (= w4 G — ). (12)

e und v¥sind Invarianten des Polarisierbarkeitstensors, und zwar
ist « die mittlere Polarisierbarkeit und proportional zur Spur der
Matrix und v heilt die optische Anisotropie. /, ist dic Intensitit
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des auf die Fliacheneinheit pro Sekunde einfallenden Lichtes der
Wellenlinge Ay Die GroBen Q. bzw. Q, haben die Dimension
ciner Fliche, man bezeichnet sie deshalb als Wirkungsquer-
schnitte gegen Licht oder Streuquerschnitte.

2. Diskussion der Verbreiterung der Rayleigh-Linien
der cinzelnen Fliussigkeiten.

a) Benzol (Fig. 16)

Fir dieses Molekiil ergibt sich aus Messungen des Kerr-
Effektes und des Brechungsindex des Dampfes o, = o5 =
= 123.1.1072% cm?, oy = 63.5.1072 cm3. Damit errechnet sich
nach Gl (11) & = 103.2 . 10725 cm® und y2 = 3.55 . 10747 cm®. Fiir
70 = 4358 AE wird somit nach Gl. (g) bzw. (10) der Streuquer-
schnitt der Spurstreuung Q, = 37.3 * 10726 ¢cm? und der der Ge-
samtanisotropiestreuung Q. = 2.84 - 107* cm? Nach Placzek
und Teller ist der Anteil des Q-Zweiges an der Gesamtanisotropie-
streuung bei einem ebenen Molekil 235.4%. Damit wird der
Streuquerschnitt des Q-Zweiges 0.722 . 10726 cm?2. Die Verteilung
der frequenzverschobenen Zweige in Einheiten der Gesamtaniso-
tropiestreuung ergibt sich aus Fig. 28a, wenn man die Ordinate
mit |/ 27 B|kc dividiert. Bei Benzol ist das Triagheitsmoment
um eine zur Figurenachse senkrechte Achse 4 = 145 - 1074 g em?
Damit errechnet sich mit Gl (1) fur eine Temperatur von
etwa 40°C VA7 B|he = 6.45 cm™.. Mit diesem Faktor ist die
Abszisse zu multiplizieren, um Wellenzahlen zu erhalten. Die
theoretische Struktur der Rayleigh- und totalsymmetrischen
Raman-Linien von dampfformigem Benzol zeigt Fig. 29 (durch-
gezogene Kurven). Als Ordinate ist der Streuquerschnitt auf-
getragen. Fir die verschobenen Zweige P, O, R und S gilt ein
toomal gré8erer Ordinatenmalstab. Zum Vergleich mit dem
Experiment wire diese Rotationsverteilung, die fir eine streng
monochromatische Linie gilt, zundchst mit der Wellenlingen-
verteilung der 4358-Linie im S-700-Brenner (Fig. 24) zu falten.
Diese so gefaltete Kurve wire dann mit dem gerechneten appa-
rativen Beugungsprofil (Fig. 15, gestrichelte Kurve) zu falten.
Eine Uberlegung im Anschluf an die Arbeit von Elste (20) zeigt
jedoch, dafl man diese zweimalige Faltung ersetzen kann durch



232 Josef Brandmiiller

eine einmalige Faltung mit dem gemessenen Profil der einge-
strahlten 4358-Linie (Fig. 15, durchgezogene Kurve), da beide
Kurven, mit denen gefaltet werden solite, sich durch Voigt-

~q tweig
f Streuquerschnitte

rrraatssessssee—t |

[
-
1

25

th Spurstrevung
i

1720°°|

Ubertagerung mit Wellen/Gngen«
rerteilung und Bevgung

PO 2weig x 100

TN R S Iweig x100

0 4 b

T T Te = h 0l
»50 -5  n-1 - 100

Fig. 29. Struktur der Rayleigh-Linie von Benzol
nach Placzek und Teller (29).

Funktionen darstellen lassen. Das Ergebnis dieser Faltung ist in
Fig. 29 gestrichelt gezeichnet. Die Verteilung in den verschobe-
nen Zweigen wird dadurch nur sehr wenig verindert. Das Maxi-
mum rutscht um etwa 2 bis 3 cm™! an die unverschobene Linie
hin. Zum besseren Vergleich zwischen Theorie und Experiment
ist in Fig. 30 nochmals die theoretisch zu erwartende und die ge-
messene Struktur im gleichen Abszissen- und Ordinatenmafstab
wie in Fig. 16 aufgezeichnet.
Man erkennt folgendes:

1. Die Verbreiterung der an flissigem Benzol gestreuten Linie
verandert das Profil viel stirker als es dic Theorie fiir Benzol-
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dampf fordert. (Man beachte, dal} in den Fig. 29 und 30 die theo-
retische Rotationsverbreiterung ohne die 10ofache Ordinaten-
malstabsvergroferung nicht zu erkennen wire.) Der Grund ist,
daB in den Fliussigkeiten gegeniiber dem Gas eine gewisse Nah-

3000

gemessen

| Streveng an Mastiglisung

theoretischx 100
|

£influp Ger Bevgung
v T ” V. W T
0 5 10 15 et 20

|
Lo

F1g. 30. Gemessene und theoretische Struktur der
Rayleigh-Linie von Benzol
(Es mul} heien: |, Strecuung an Mastix-Emulsion‘’)

ordnung besteht. Um ein belichig herausgegriffenes Molekiil
besitzen die Nachbarn eine ausgeprigte Ordnung hinsichtlich der
Abstinde und der Orientierung. Diese Ordnung ist schon nach
wenigen Molekillingen abgeklungen. Pierce (30) hat aus
Roéntgenuntersuchungen die Flussigkeitsstruktur von Benzol
diskutiert und kommt zu der Ansicht, dal} das Benzolmolekiil
sechs Nachbarn in der Ringebene bei einem mittleren Abstand
von 6.7 AE der Zentren besitzt und die parallelen Ebenen der
flachen Molekile um 3.7 AE entfernt sind. Aus Elektroneninter-
ferenzversuchen weif3 man, da3 der Kernabstand der CH-Bin-
dung 1.04 AE und der C,  — C_ -Bindung 1.4 AE fiir Benzol
ist. Damit ergibt sich fiir die Nahordnung des fliissigen Benzols
etwa ein in Fig. 31 dargestelltes Bild. Dieser Ordnungszustand
in der Flissigkeit hat zur Folge, daf3 die kohirente Spurstreuung
durch zwischenmolekulare Interferenzen geschwicht wird, so
dal3 die Intensitit der Rayleigh-Streuung nicht entsprechend der
Dichtezunahme mehrere 10omal so grof3 ist, sondern nur etwa
eine GroBenordnung stirker als im Gas unter Normalbedingungen
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ist. Eine genauere Berechnung der Schwichung stdBt natur-
gemil auf grole Schwierigkeiten. Zimm (31) hat eine direkte
Summierung der von den einzelnen Molekilen einer Flussigkeit
gestreuten Wellen fiir isotrope kleine Molekiile durchgefiihrt. Das
Ergebnis seiner Rechnungen deckt sich in erster Ndherung mit der
schwankungstheoretisch abgeleiteten Streuintensitit. Die Raman-
Streuung dagegen ist, da die Phasen der Kernschwingungen

%
s

Fig. 31. Nahordnung von fliissigem Benzol
nach Pierce (30)

mu ﬁ
NA

und Rotationen und damit auch die der ihnen entsprechenden
induzierten Momente von Molekiil zu Molekil dem Zufall fol-
gend verschieden sind, inkohdrent. Daher ist die Intensitit der
Raman-Streuung von Ordnungs- und Aggregatzustand in erster
Niherung unabhingig und einfach der Zahl der streuenden
Molektiile proportional. Auch der Q-Zweig der Anisotropie-
streuung wird nicht streng in eine Linie (ndmlich die unver-
schobene) zusammenfallen, sondern in Wirklichkeit wird er
durch Anharmonizitit und andere Ursachen etwas aufgespalten,
so daf} auch er inkohirent sein wird. Die Schwichung der Spur-
streuung durch intermolekulare Interferenzen hat zur Folge, daf}
sich die Rotationsverbreiterung im Verhiltnis stirker bemerkbar
macht. Dementsprechend wurde der Streuquerschnitt des R- und
S-Zweiges (gefaltet mit dem gemessenen Profil der eingestrahl-
ten 4358-Linie), mit verschiedenen Gewichtsfaktoren 1, 10, 50
und 100 multipliziert, zum Beugungsprofil der unverschobenen
Streustrahlung addiert und in Fig. 32 (durchgezogene Kurve)
aufgetragen. Man sieht, dafl sich keine Kurve mit den MeB-
werten, die als Kreuze eingetragen sind, in verniinftiger Weise
zur Deckung bringen 1a8t. Dies fihrt zum 2. Punkt, der aus
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Fig. 30 schon deutlich zu erkennen ist, dal das gemessene
Maximum der Rotationsverbreiterung wesentlich nidher an der
unverschobenen Linie liegt, als es theoretisch fiir Gase zu er-
warten wire. Das Maximum soll nach Placzek und Teller im
Abstand v,,,, = 16.8 cm~! von der unverschobenen Linie liegen.

10000,

8000 _|

6000_]

4000

L
[ ) 2000

x50

Fig. 32. Verschiedene Gewichte der Anisotropiestreuung.
Die Kreuze stellen das gemessene Profil dar

Die Faltung mit der Wellenlingenverteilung und dem appara-
tiven Beugungsprofil ergibt eine Verringerung dieses Abstan-
des um etwa 2 bis 3 cm™. Gemessen wird dagegen ein Ab-
stand von etwa 3.5 cm~! Da aber Lewis und Houston (6)
bei Gasen die Placzek-Tellersche Theorie der Intensitdtsvertei-
lung der Rotations-Raman-Linie voll bestitigen konnten, mul
die Ursache fiir die hier erhaltene groBe Diskrepanz zwischen
Theorie und Experiment durch die Struktur der Flissigkeiten
bedingt sein.



236 Josef Brandmiiller
b) Schwefelkohlenstoff. (Fig. 17)

Fir dieses Molekiil ergibt sich wiederum aus Messungen des
Kerr-Effektes und des Brechungsindex des Dampfes o) =
= 1514 107% cm?, @, = oy = §5.4- 107% cm®.  Damit wird
o= 87.4- 1072 cm®und y? = 9.22 - 10747 cm® Fira, = 4358 AL
werden die Streuquerschnitte @, = 27.6 - 107% cm? und
Q. = 7.38 - 107 cm?  Der Anteil des Q-Zweiges an der Ge-
samtanisotropiestreuung ist fiir einen Rotator 259%,. So wird der
Streuquerschnitt des Q-Zweiges 1.85 - 10720 cm?. Das Trigheits-
moment 4 = 256.4 - 10740 g cm® So wird der Faktor |/ 47 B/hc
= 4.84 cm~*. Wiederum zeigt sich, wie bei Benzol, dal3 bei der
Streuung an fliissigem Schwefelkohlenstoft die Verbreiterung im
Verhiltnis zur unverschobenen Linie wesentlich stirker in Er-
scheinung tritt, als sie fir den dampf{érmigen Schwefelkohlenstoff
theoretisch zu erwarten ist. Der Grund ist wiederum die Schwii-
chung der kohirenten Spurstreuung durch Interferenz infolge
Nahordnung. Das Maximum der Verbreiterung sollte theoretisch
bei etwa 13.8 cm™! sein, wihrend es bel 4358 AE etwa 2.8 cm™!
von der unverschobenen Linie entfernt liegt. (Bei starker UV-
Bestrahlung, namentlich in Gegenwart von ctwas Wasser, zer-
setzt sich der Schwefelkohlenstoff sehr leicht und wird dann
gelblich triitbe. Aus diesem Grunde wurde das Streurohr vor dem
Einfillen von CS, mit CCl, gespilt und gut ausgetrocknet.
AuBerdem wurde das Licht des Hg-Brenners mit dem von der
Firma Steinheil mitgelieferten Absorptionsfilter fiir 4047, 4358
bzw. 5461 AE gefiltert. Der CS, blieb dann bei der Bestrahlung
mit 4358 und 5461 optisch vollkommen klar. Bei Bestrahlung
mit dem durch das 4047-Glas gefilterten Licht fluoreszierte der
CS, stark, so daB die Rayleigh-Streuung und auch der Bre-
chungsindex bei dieser Wellenlinge nicht gemessen werden
konnte).

¢) Tetrachlorkohlenstoff. (Fig. 18)

Es ist oy = oy = o3 = 105 + 1072 cm®. Dieses Molekil ist also
vollstindig isotrop. Die optische Anisotropie 2 = o. Es sollte
nur eine Spurstreuung existieren, deren Streuquerschnitt Q, =
- = 39.7 - 1072 cm? ist. Die Messung ergibt jedoch eine zwar sehr
kleine, jedoch mit Sicherheit feststellbare Verbreiterung, woraus
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zu folgern ist, dal3 das CCl,-Molekiil doch eine kleine, aber end-
liche optische Anisotropie besitzt. Neugebauer (32) hat 1942
cine grofere Arbeit iiber die Lichtzerstreuung und die Kerr-
Konstante von kugelsymmetrischen Molekiilen verdffentlicht.
Diese ist fir Tetrachlorkohlenstoff cinschliagig. Die drei Haupt-
polarisierbarkeiten oy, o, o, die im obigen schon 6fters verwen-
det wurden, lassen sich im allgemeinsten Fall fiir Dipolmolekiile
ohne Symmetrieachse aus den klassischen Gleichungen fiir den
Depolarisationsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung, den
Kerr-Effekt und den Brechungsindex berechnen. Aus der Quan-
tenmechanik folgen jedoch noch weitere Glieder in den Formeln
fir die Lichtzerstreuung und den Kerr-Effekt, die meistens im
Verhiltnis zu den schon aus der klassischen Theorie hergeleiteten
Gliedern so klein sind, daf3 sie die auf klassischem Wege erhal-
tenen Resultate nur ganz unbemerkbar beeinflussen. Die Ver-
hiltnisse werden jedoch ganz anders bei kugelsymmetrischen
Molekiilen, weil bei denen sowohl die Depolarisation, wie die
Kerr-Konstante nach der klassischen Theorie (und auch die der-
selben Theorie entsprechenden Glieder nach der Quanten-
mechanik) verschwinden. Die vorher erwiahnten weiteren Glieder
werden also in diesem Falle flir den in mehreren Fillen beobach-
teten jedoch kleineren Effekt allein verantwortlich sein. Die Ur-
sache fiir das Auftreten dieser weiteren Glieder sind : Erstens; wird
ein Oszillationszustand des fraglichen Molekils angeregt, so
andert sich sein Polarisierbarkeitsellipsoid, also auch der De-
polarisationsgrad und der Kerr-Effekt. Zweitens entsteht das der
klassischen Langevin-Bornschen Orientierungstheorie ent-
sprechende Dipolglied und Anisotropieglied beim Kerr-Effekt
aus der Entwicklung des Boltzmann-Faktors nach der Feldinten-
sitit. Aus der Entwicklung der Eigenfrequenz und der Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten entstehen jedoch noch weitere Glieder, die
in der klassischen Orientierungstheorie nicht enthalten sind. Drit-
tens dndern sich auch die Polarisierbarkeiten eines Molekiils in-
folge der Rotationsverzerrung. Die Grofenordnung des letzten
Effektes ist jedoch, wie Neugebauer zeigte, bei normalen Tempe-
raturen viel zu klein, um beobachtet werden zu kénnen. Zur Be-
rechnung des ersten Effektes ist es notwendig, den Depolarisa-
tionsgrad bei der molekularen Lichtzerstreuung unter Beriick-
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sichtigung der angeregten Oszillationsniveaus flir asymmetrische
Molekiile zu berechnen. Die Berechnung der Intensititsvertei-
lung im Rotations-Raman-Spektrum, die Placzek und Teller fiir
den symmetrischen Kreisel durchfiihrten, ist fir einen asymmetri-
schen Kreisel nicht mehr durchfithrbar. Neugebauer konnte je-
doch den Gesamteinflul auf den Depolarisationsgrad berechnen.
AuBerdem stellte er fest, daf3 auch fiir den bei kugelsymmetri-
schen Molekiilen von den angeregten Oszillationsniveaus her-
rithrenden sehr kleinen Depolarisationsgrad und Kerr-Effekt der
tibliche klassische Zusammenhang Gl (14) gilt. Ist nun dic
optische Anisotropie eines Kugelkreisels durch die Wirkung der
angeregten Oszillationszustdnde bedingt, so berechnet sich aus
Depolarisationsgrad und Kerr-Konstante angendhert dieselbe
optische Anisotropie. Dagegen ist das Kennzeichen der zweiten
moglichen Ursache fir eine Anisotropie, daB ein endlicher Kerr-
Effekt existiert, jedoch kein endlicher Depolarisationsgrad. Nach
Stuart (18) ist der Depolarisationsgrad fiir unpolarisiertes Ein-
fallslicht beim Dampf von CCl; 0.15 bis 0.5+ 1072 Daraus be-
rechnet sich mit dem flir ein Gas gliltigen Zusammenhang zwi-
schen Depolarisationsgrad und optischer Anisotropie (vgl.
Stuart (18)

10A
v = RN u

2 6—7 A;

(13)

fur CCly ¥ = 0.124 bis 0.42 - 107 cm®. Der klassische Zusam-
menhang zwischen Kerr-Konstante £ und Depolarisationsgrad
ist nach Stuart

(14)
g 3 emnN-n 108 1 (-0 (r-1) ¥
T 20kT =V 6-7A, 30T TNV ol

Wiederum nach Stuart (18) ist fiir CCl;-Dampf K < 0.2+ 107,
und damit errechnet sich aus Gl (24) v? <0.1359-107% cm®. Da
dieser aus dem Kerr-Effekt berechnete Wert von 2 im Bereich
des oben aus dem Depolarisationsgrad berechneten Wertes liegt,
_ liegt es nahe als Ursache fur die kleine Anisotropie des CCly-
Molekiils den Einflul der angeregten Schwingungszustinde ver-
antwortlich zu machen. Dies ist nach Stuart insofern durchaus
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denkbar, als die Kernschwingungen wegen ihrer niedrigen Fre-
quenzen (218, 314, 459 und 762/90 cm™?) schon bei Zimmertem-
peratur ungefahr bei der Hélfte aller Molekiile angeregt sind. So
scheint also die kleine gemessene Verbreiterung der Rayleigh-
Linien bei CCl; auf dem quantenmechanischen Effekt der an-
geregten Schwingungszustinde zu beruhen. Man muf hier aller-
dings etwas vorsichtig sein, da an flissigem Tetrachlorkohlen-
stoff gemessen wurde. Peterlin und Stuart (33) betonen, dal3
auch eine Assoziation oder zeitliche Schwankungen in der Nah-
ordnung bei kugelsymmetrischen Molekiilen eine Anisotropie
hervorrufen koénnen. Das Trigheitsmoment des Molekiils ist
A = 520+107* g cm? Damit errechnet sich )/ 27 B/hc = 3.42
cm™*. Nach der Theorie miiBte also das Maximum der Verbrei-
terung bei 7.5 cm™! liegen. Gemessen wurde dagegen ein Wert
in der Gro3enordnung von 2 cm™1,

d) Cyclohexan. (Fig. 19)

Bei diesem Molekiil ergibt sich aus der Kerr-Konstante und
dem Brechungsindex o; = 92.5 + 1072 cm® und oy, = o
=116.8 - 1072 cm®.  Die mittlere Polarisierbarkeit ist also
o = 108.7 + 107 cm?® und die optische Anisotropie ¥? = 0.59 -
- 1074 ¢cmS. Letztere ist also sehr klein. Dementsprechend konnte
auch innerhalb der MeBgenauigkeit keine Verbreiterung fest-
gestellt werden. Die beiden Trigheitsmomente sind 4 = 116.8 -
<107 und € = 201.8-107% g cm?® Damit wird die Grole
fp = —o.42, d. h. das Molekdl ist nahezu eben. Es wiirde also
dic Rotationsverteilung der Fig. 28a gelten. Das Maximum der
Verbreiterung miiBte bei etwa 7.2 em™! liegen.

e) Toluol. (Fig. 20)

Alle bisherigen Molekiile waren durch einen symmetrischen
Kreisel darstellbar und auBerdem unpolar. Toluol nun ist ein
asymmetrischer Kreisel und hat ein schwaches permanentes elek-
trisches Moment. Seine Hauptpolarisierbarkeiten lassen sich aus
dem Kerr-Effekt, dem Brechungsindex und dem Depolarisations-
grad bestimmen zu o; = 136.6 - 107% cm?, o, = 74.8 - 1072 cm?®
und oy == 156.4 - 10725 cm®, Die mittlere Polarisierbarkeit ist
v = 122.6- 1072 em?® und die optische Anisotropie v? = 5.45 -
107" ecm®, Entsprechend dem hohen Wert von v? ist auch eine



240 Josef Brandmiiller

starke Verbreiterung beobachtet worden. Die Trigheitsmomente
des Molekiils wurden aus der Atomkonfiguration abgeschitat.
Das Trigheitsmoment ¢ um die Figurenachse ergibt sich zu
etwa 470 1074 g cm? Die anderen beiden Trigheitsmomente
sind 151.6 und 331 - 1074 g cm® Das Molekiil kann also auch
nicht angenahert als symmetrischer Kreisel dargestellt werden,
so dal} ein Vergleich mit der Theorie von Placzek und Teller
nicht durchgefiithrt werden kann. Zum Unterschied von allen
anderen Verbreiterungen zeigen sich deutlich jeweils zwei Ma-
xima.

f) Wasser. (I'ig. 21)

Direkte Angaben tiber die Hauptpolarisierbarkeiten oy, ay, o,
und die mittlere Polarisierbarkeit o liegen nicht vor. Einen An-
haltspunkt fiir die ungefihre GroBle der optischen Anisotropie
kann man aus dem Depolarisationsgrad A, gewinnen, der fir
Wasserdampf nach Stuart (18) zu 0.02 bestimmt wurde. Damit
kann man aus GIl. (13) y? berechnen, wenn man die Polarisier-
barkeit o kennt. Die Molrefraktion von Wasser ist etwa 3.75 cm?®.
Nimmt man die Lorentz-Lorenz-Gleichung auch fir Was-
ser als glltig an, so folgt hieraus o = 14.9 - 1072 c¢m®. Mit diesen
Werten erhilt man fur die optische Anisotropie ¥ == 0.034 * 1077
cemb; also einen zunichst tberraschend kleinen Wert. Diesbeziig-
lich schreibt Stuart (18), dafl Hydridmolekiile wie HCi, H,0O,
H,S, NH,, obwohl sie elektrisch asymmetrisch sind, d. h. cin
festes Dipolmoment besitzen, relativ kleine Depolarisationsgrade,
also cinen hohen optischen Symmetriegrad besitzen. Ein Ver-
gleich der Lage des Maximus mit der Theorie ist nicht méglich,
da das Wassermolekill ein asymmetrischer Kreisel ist.

3. Vergleich der Flissigkeiten untereinander.
a) Lage des Maximums der Verbreiterung.

In der Tabelle 7 ist der Abstand v,,,, des Maximums der Ver-
breiterung (s. Fig. 33) fir die drei verschiedenen Erregerlinien
4047, 4358 und 5461 AE jeweils fiir das Stokessche und Anti-
Stokessche Gebiet eingetragen. Man erkennt, dal3 die Werte
fur v, in den beiden Gebieten nahezu vollstindig gleich sind,

was auch die Theorie fur den klassischen Grenzfall fordert. In
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Fig. 34 ist Av,,,. in Abhingigkeit von der Erregerfrequenz (aus-
gedriickt in Wellenzahlen cm™) fiir die verschiedenen Fliissig-
keiten aufgefithrt. Bei allen Substanzen ist deutlich cin Anstieg
von Av,.. mit abnehmender Wellenzahl zu erkennen. Eine Be-

Fig. 33. Zur Bezeichnung von Ay, und J

5461 AE 438 4047

|
20000 25000 cm?
N SO PN Ve >

Iig. 34. Ay, . 1n Abhiingigkeit von der Erregerfrequenz. Stokessche
Verbreiterung: durchgezogen; Anti- Stokessche Verbreiterung gestrichelt

trachtung im Anschlull an die Arbeit von Moser (16) zeigt je-
doch, daB3 diese Frequenzabhingigkeit von Av,,,, durch die Uber-
lagerung der Verbreiterung mit dem apparativen Beugungspro-
fil vorgetiuscht wird. Die Uberlegungen, die dies zeigen, sind
ganz analog denen, die den Einflul3 der Diffusion in der photo-
graphischen Schicht auf die Lage von Bandenkopfen haben.
s stellt sich heraus, dal der um die Beugung entzerrte Wert
von Av, . etwa zwischen den Werten bei 4338 und 5461 AE
liegt. Dieser wahre Wert ist in Tabelle 7 Spalte 8 cingetra-
gen, Dancben steht in der Spalte ¢ der aus der Placzek-
Tellerschen Theorie errechnete Wert fiir die Lage des Maximums
der Summe der P- und R- bzw. O- und S-Zweige. Die ge-
messenen Werte sind gegentiiber den theoretischen um den Fak-
tor 4 bis 3 kleiner,

17*
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b) GroBe der Verbreiterung.

In den Spalten 10 bis 1§ sind die Intensititen des Maximums
der Verbreiterung in relativen Einheiten eingetragen. Die Inten-
sititen im Stokesschen und Anti-Stokesschen Gebiet sind im
groflen und ganzen gleich, im Einklang mit der Theorie fir den
klassischen Grenzfall. Sie zeigen auch keine spezifische Ab-
hingigkeit von der Wellenlinge der Erregerlinie, wie Fig. 33

Besz

Fig. 35. J .. In Abhingigkeit von der Erregerfrequenz.
Die Abzisse ist die gleiche wie in Fig. 34

€5,
100, — I :
Y Trraritezogen auf C5; Jmar 1100

Iig. 36. Maximum der Verbreiterung in Abhingiglkeit von der

optischen Anisotropie des Dampfes

deutlich demonstriert. Es ist daher sinnvoll, Giber alle 6 Intensitaten
zu mitteln. Dieser Mittelwert ist in Spalte 16 eingetragen (auf den
Wert von Schwefelkohlenstoff als Einheit bezogen) und in Fig. 36.
in Abhiangigkeit der fiir den entsprechenden Dampf geltenden
optischen Anisotropie v? (Tabelle 8) aufgezeichnet. Es besteht
ein proportionaler Zusammenhang zwischen dem Maximum der
Verbreiterung und der optischen Anisotropie. Die Verbreiterung
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von Wasser ist etwas zu hoch. Hier ist aber die Berechnung der
optischen Anisotropic sehr fraglich. Eine Verbreiterung von
Cyclohexan sollte eigentlich bei der vorliegenden optischen Ani-
sotropie schon feststellbar sein. Im Zusammenhang mit der wei-
ter unten berichteten schwankungstheoretischen Auswertung der
Mefergebnisse, bei der Cyclohexan auch aus dem Ubrigen Zu-
sammenhang herausfilit, 1a6t sich folgern, dall diec Messung bei
dieser Substanz nicht voll zu werten ist. Vermutlich war die
Probefliissigkeit nicht ganz rein, was nach Fig. 11 zur Folge hat,
dal} eine eventuell vorhandene Verbreiterung weniger zur Gel-
tung kommt.

II1. Zur Theorie der optischen Eigenschaften
von Flissigkeiten

1. Optische Anisotropie von Flissigkeiten.

In Fig. 36 ist als Abszisse die optische Anisotropie, die sich
aus Messungen am dampfformigen Zustand der entsprechenden
Substanzen ergibt, aufgetragen. Nun wurde aber am flissigen
Zustand gemessen. Ramanathan (34) hat eine Bezichung zwi-
schen der optischen Anisotropie des Einzelmolekiils und dem
Depolarisationsgrad der Flissigkeit angegeben

¢ .

/3{ 3) w2RTE :j ‘;-07{”' . 13)
Hierin ist § die isotherme Kompressibilitit, o die Dichte, J7 das
Molekulargewicht und A, der Depolarisationsgrad der Flissig-
keit fiir unpolarisiertes Einfallslicht. GL. (15) ist unter folgenden
Voraussetzungen abgeleitet: Das Molekill hat auch bei groBen
Dichten noch die Anisotropie des freien Molekiils. Die Molekiile
kénnen unabhingig voneinander rotieren. Fir das am Ort

.. . . , . fe+2
des Einzelmolekiils angreifende Feld konne € (8 = ) angesetzt
\ D
werden. Sicherlich sind diese Voraussetzungen nicht alle in be-
friedigender Weise erfiillt. Setzt man sich jedoch zunichst dar-
Uber hinweg, so erhilt man aus Gl (135) die in der Tabelle 8,
Spalte g angefiihrten Werte. Auch aus dem an der Fliissigkeit

gemessenen Kerr-Effekt kann man einen Wert fiir die optische



246 Josef Brandmiiller

Anisotropie der Fliussigkeit abschitzen, der nach Daten von
Stuart (18) berechnet und in Spalte 10 cingetragen wurde. In
Fig. 37 ist das Maximum der Verbreiterung in Abhingigkeit

100, . Lz O

t Tmox(bezoge auf €53 Tmex+100)

Oy evsKerr-Erteis
— 4 s Pepclorisationsgrad

COptische
— s Anifotropie
4 s ] 06"
¢ 1

SIS it

E
03
(%)
~1

. Maximum der Verbreiterung in Abhingigkeit von der
optischen Anisotropie der Flissigkeit.

von der optischen Anisotropie der Flussigkeit aufgezeichnet. Der
proportionale Zusammenhang zwischen der GroBe der Ver-
breiterung und der optischen Anisotropic ist aus Fig. 36, wo
die optische Anisotropic des Dampfes als Abszisse aufgetragen
ist, wesentlich besser erfullt. Nun ist aber die sowohl aus dem
Depolarisationsgrad als auch aus dem Kerr-Effekt berechnete
optische Anisotropie der Flitssigkeit cine recht unsichere und
fragliche GréBle; denn gerade in einer Flissigkeit werden die
Voraussetzungen, die zu ihrer Berechnung notwendig sind, nim-
lich die vollkommen freie Rotation und die Isotropie der Lo-
rentz-Kraft nicht mehr erfiillt sein. Mueller (35) hat in einer aus-
fihrlichen Arbeit Uiber die optischen Eigenschaften von Flussig-
keiten gerade diese Rotationsbehinderung und die Anisotropie
der Lorentz-Kraft mit zu beriicksichtigen versucht.

2. Theorie der optischen Eigenschaften von unpolaren
Flissigkeiten von H. Mueller.

Ein Vergleich der Werte fiir die optische Anisotropie des Ein-
zelmolekiils, wie sie sich aus Messungen am Dampfe (Tabelle 7,
Spalte 6) und aus Messungen an der Flissigkeit (Tabelle 7,
Spalte 9 und 10) ergeben, zeigt, dall es so aussicht, als ob die
optische Anisotropie des Einzelmolekiils einer Fliissigkeit kleiner
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wire, als die des Einzelmolekiils des betreffenden Dampfes. Dies
bildet den Ausgangspunkt der Uberlegungen Muellers. Er sagt,
da fur die meisten Substanzen das Absorptionsspektrum fir die
gasformige, flissige und auch feste Phase im wesentlichen die
gleiche ist, kénne die Anderung der optischen Anisotropie nicht
von einer Anderung der Molekiilstruktur herrithren, sondern
miisse mit der Tatsache verkniipft scin, dall die Molekile in
Flussigkeiten nicht unbehindert rotieren kénnen. Diese Rota-
tionsbehinderung ist die Folge einer Nahordnung, von der schon
frither bei der Diskussion der Meflergebnisse bei Benzol die Rede
war, Nach Debye (36) kann man annehmen, dal3 die Achse jedes
Molekiils in jedem Augenblick eine bestimmte Vorzugsrichtung
hat. Man bengtigt cin bestimmtes Potential V(0), um die Achse
um cinen bestimmten Winkel © aus der Vorzugsrichtung abzu-
lenken. Fir nichtpolare, symmetrische Molekiile mull das Po-
tential 17 symmetrisch bezliglich zweier Minima bei ® = o und
() = 7 sein. Das einfachste Beispiel eines solchen symmetrischen
Behinderungspotentials ist

V= Vo (1 — cos® ). (16

/

Mueller zeigte, daf3 die Einfiihrung eines Rotationsbehinderungs-
potentials allein noch zu keinen Abweichungen von der Lorentz-
Lorenz-Gleichung fiihrt. Auch die Ausdriicke fir die Kerr-Kon-
stante und den Depolarisationsgrad werden nicht gedndert. Nun
zeigt aber gerade das Experiment, daf3 bei der Flissigkeit Ab-
weichungen von den fir Gase glltigen Beziehungen auftreten.
Die Rotationsbehinderung allein reicht also nicht aus, um die op-
tischen Eigenschaften der meisten Flussigkeiten zu berechnen.
Man muf3 zusitzlich noch eine Anisotropie der Lorentz-Kraft
einfithren, was wegen der Nahordnung in der Flissigkeit, die in
gewisser Hinsicht analog zu der Ordnung eines Kristalls ist,
notwendig wird. Aus der Beugung von Réntgen-Strahlen an
Flissigkeiten weifl man, dal fiir stab- oder scheibenformige
Molektile (z. B. CS, bzw. CgHg) die Vorzugslagen der nidchsten
Nachbarmolekiile in einem Gitter mit Achsensymmetrie angeord-
net sind. (Hermann (37) und Fischer (38)). Die Lage und
Orientierung irgendeines weit abliegenden Molekiils ist beliebig
(zum Unterschied vom Kristall). Mueller teilt nun die Umgebung
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eines Molekiils in 3 Bereiche ein (Fig. 38): 1. Der sog. cybotacti-
sche Bereich. Er hat eine ausgesprochene Gitterstruktur. In ihm
haben alle Molekiile die gleiche Vorzugsrichtung. Die Dimensio-
nen dieser Zone miissen kleiner als die Lichtwellenlinge sein.
Er nimmt an, dal} sie wenigstens 20 bis 30 Molekiile einschliefit

5 e -
..v»,nclc',u/r.:‘,f-»/n/‘_ / S .
A P
/ A //
/ P4
/X /

7
evbelactischar _. -,
bereich =" oA
mit Lextralmoleril

//
/ oA
Iy A
’ S /
Fig. 38. Umgebung eines Flissigkeitsmolekiils nach Miiller (35)

und daB sic die Gestalt eines Rotationsellipsoides hat, dessen
Exzentrizitit kleiner ist als die Exzentrizitit des Ellipsoides, das
die Gestalt des Molekils repridsentiert. In den meisten Féllen ge-
nlgt es sogar, die Gestalt einer Kugel anzunehmen. Der Name
fiir diesen Bereich ist von Stewart (39) Ubernommen, der je-
doch der Meinung war, daf3 diese cybotactischen Gruppen viel
groBer seien, nimlich 100 bis 1000 Molekiile umfassen. 2. Der
kontinuierliche Bereich. Dieser schliefit alle weit abliegenden Mo-
lekiile ein, deren Lagen und Orientierungen unabhingig von dem
betrachteten Molektl in der Mitte des cybotactischen Bereichs
sind. Die Wirkung dieser entfernten Molekiile entspricht der einer
kontinuierlichen Verteilung der Materie. Dieser kontinuierliche
Bereich, der sich ins Unendliche erstreckt, beginnt bei einer ge-
wissen Grenze, die die gleiche Form hat wie die Begrenzung des
cybotactischen Bereichs. 3. Der Zwischenbereich zwischen dem
cybotactischen und dem kontinuierlichen Bereich. Hier sind die
Molekule nur leicht durch die zwischenmolekularen Krafte, die
durch das Zentralmolekil ausgeiibt werden, beeinflu3t. Dieser
Bereich kann in ecine Reihe von konzentrischen Kugelschalen
eingeteilt werden. Jedes Molekil im Inneren einer Schale wird
in der gleichen Weise durch das Zentralmolekiil beeinflul3t.
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Entsprechend der Einteilung in die verschiedenen Bereiche
setzt sich das innere Feld § in einer Flussigkeit aus mehreren
Termen zusammen. Unter dem Einflu} eines elektrischen Feldes
¢ erhilt die Flussigkeit eine mittlere Polarisation P in der Rich-
tung von €. Innerhalb einer cybotactischen Gruppe ist jedoch die
Polarisation nicht in der Richtung des Feldes. Deswegen fiihrt
Muecller den Begriff der ,,lokalen’’ Polarisation P* ein. P* dndert
sich kontinuierlich durch die Fliissigkeit hindurch und hiangt von
der lokalen Vorzugsrichtung ab. Dementsprechend ergibt sich
z. B. fur die x-Komponente des inneren Feldes

Be = Gt AT D 44w (Lo~ 1) 92 (17)
4: P.. ist das Feld der weit abliegenden Molekiile, die wie ein
Kontinuum wirken. Es gilt also hier der iibliche Ausdruck fur die

Lorentz-Kraft. am (L. — )P* ist das Feld der Dipole in der
X 3 X p

cybotactischen Gruppe. Dieser Beitrag ist anisotrop, da die
Zahlenfaktoren L., Z,, L, im allgemeinen voneinander ver-
schieden sind. Fir sie folgt aus der Poissonschen Gleichung

Ly+L,+ L, =1. (18)

Dic Dipole im Zwischenbereich geben kein Feld, da das Feld
ciner einheitlich polarisierten Kugeischale im Mittelpunkt ver-
schwindet. Um dies zu zeigen, mufl Mueller jedoch Ergebnisse
aus der Gittertheorie von idealen Kristallen auch fiir die Flissig-
keit ibernehmen. Er glaubt dazu berechtigt zu sein, insofern als
die Struktur einer Flissigkeit eine engere Beziehung zu der eines
Kristalls als zu der eines Gases hat, und approximiert die Flis-
sigkeit durch ein ,,diffuses’’ Gitter, in dem die Molekiile um ihre
Gleichgewichtslagen oszillieren. Mit Hilfe des inneren Feldes
Gl (17) rechnete Mueller die Molrefraktion, den Depolarisations-
grad und den Kerr-Effekt an Flussigkeit aus. Aus dem Vergleich
seiner theoretischen Ausdriicke mit den gemessenen Daten an
Benzol kommt er zu dem Ergebnis, daB der Wert der Molrefrak-
tion des fliissigen Benzols, ihre Dispersion, Temperatur- und
Druckabhingigkeit, die Intensitit und Depolarisation des Streu-
lichtes und ihre Frequenzabhingigkeit und schlieBlich die Kerr-
Konstante und ihre Temperatur- und Frequenzabhingigkeit alle
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im wesentlichen zur gleichen Anisotropie der Lorentz-Kraft und
zur gleichen Hohe des Rotationsbehinderungspotentials fithren,
wenn sie nach seiner Theorie interpretiert werden. Die Zahlen-
werte, die Mueller fiir Benzol erhilt, sind in der Tabelle g zusam-
mengestelit. Caldirola (40) hat die Auswertung der Muecller-
schen Formeln fiir flissigen Schwefelkohlenstoff durchgefiihrt.
Auch diese Werte sind in Tabelle 9 eingetragen. Daneben stehen
zum Vergleich die Werte, die man fiir ein Gas bei vollkommen
freier Rotation der Molekiile zu erwarten hat. Man sieht, dal3 das

| CeH, CS, | Gas
| !
Rotationsbehinderungspotential 7 88 AT | (2-3) AT o
Lorentz-Faktoren L, = L, 0.01 0.40-0.36 Vs
Z, 0.98 ’ 0.19-0.28 v

Tabelle 9, Rotationsbehinderungspotential und Lorentz-Faktoren fiir Benzol
nach Mueller (35) und fiir Schwefelkohlenstoff nach Caldirola (40)

Behinderungspotential ganz beachtlich hoch ist. Auferdem
scheint CS, im flissigen Zustand etwas ,,gasihnlicher® zu sein als
Benzol. Peterlin und Stuart (33) iben Kritik an der Mueller-
schen Theorie. Mueller faBlte die Ordnung in der Fliissigkeit als
verwackelte Kristallordnung auf und itibernahm, wie oben er-
withnt, Ergebnisse aus der Gittertheorie von Kristallen. Peterlin
und Stuart scheint dies ein zu weitgehend spezielles Vorgehen zu
sein. Sie fithren ohne weitere Annahmen die Anisotropie der
Lorentz-Kraft und das Behinderungspotential ein. Sie kénnen
beide GréBen nicht durch den Vergleich zwischen ihrem theo-
retischen Ausdruck und den gemessenen Werten z. B. der Mol-
refraktion allein bestimmen, sondern benétigen jeweils den Ver-
gleich zwischen Theorie und Experiment von zwei Gréllen. I
und Z,, L,, L, konnen sic erhalten a) aus der Molrefraktion
und der elektrischen Doppelbrechung oder b) aus der Molrefrak-
tion und der magnetischen Doppelbrechung. Thre Ergebnisse fiir
Benzol und Schwefelkohlenstoff sind in der Tabelle 10 zusammen-
gefaBt. Die aus den beiden Methoden a) und b) fiir Benzol be-
stimmten Werte von Iy und den Lorentz-Faktoren stimmen
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nicht ganz iiberein, liegen jedoch in der gleichen GréBenordnung.
Sie sind auch nicht sehr verschieden von den Muellerschen Werten
(Tabelle 9). Eine konsequente molekulare Theorie der Fliissig-
keiten miilte auller der Rotationsbehinderung und der Aniso-
tropie auch noch andere Umstinde zu beriicksichtigen haben, die
bisher nicht erfat wurden. Sicherlich wird die wahre Assozia-

CoH, CS,

Rotationsbehinderungspotential V
a) aus Molrefraktion und elektr. Doppelbrechung 107 27 | 5.5 %7
b) aus Molrefraktion und magnet. Doppelbrechung ! 6.5 kT =

Lorentz-Faktoren
a) aus Molrefraktion und elektr. Doppelbrechung

Log= L, ... .. 0.21 0.37
P 0.59 0.25
b) aus Molrefraktion und magnet. Doppelbrechung
Ly=ZLy....... 0.19 —
I S 0.63 .

Tabelle 10, Rotationsbehinderungspotential und Lorentz-Faktoren fiir
Benzol und Schwefelkohlenstoff nach Peterlin und Stuart (33)

tion, die durch Bindung an einen oder mehrere bevorzugte Nach-
barn charakterisiert ist und die Einflihrung von Doppel- oder
Mehrfachmolekiilen in die theoretische Behandlung verlangt,
cine wesentliche Rolle spielen. Ferner wird nach Peterlin und
Stuart aullerdem noch eine Deformation der Elektronenhiille
des Molekiils bei dichter Packung auftreten, also die Polarisier-
barkeiten des Molekiils im Gas und in der Flussigkeit nicht genau
dieselben sein, und die Nahordnung wird zeitlichen Schwankun-
gen unterliegen. An der GréBenordnung des Behinderungspo-
tentials und der Anisotropie diirfte sich jedoch wohl nicht mehr
viel dndern.

3. Das Molekil unter der Wirkung eines Rotations-
behinderungspotentials.
In Abschnitt II 3a wurde festgestelit, dal3 der Abstand des
Maximums der gemessenen Verbreiterung vom Schwerpunkt
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der unverschobenen Linie um einen Faktor 4 bis 5 kleiner ist,
als sich nach der Placzek-Tellerschen Theorie fiir den Abstand
des Maximums der Summe aus den frequenzverschobenen P-
und R- bzw. O- und S5-Zweigen errechnet. Da, wie schon erwihnt,
die Theorie fir Gase bestidtigt wurde, kann die Abweichung nur
an anderen Verhiltnissen in der Fliissigkeit liegen. Dazu
schreibt Placzek (28): ,,Hier aber treffen die Voraussetzungen
der fur freie Molekiile entwickelten Theorie nicht mehr zu, viel-
mehr diirfte hier, abgesehen von anderen Ursachen eciner Ver-
breiterung, die Behinderung der freien Rotation auch eine Ver-
dnderung der Intensititsverteilung zur Folge haben. Hier hat
zundchst wohl noch das Experiment das Wort."

Zunichst lag die Vermutung nahe, dal man die Verbreiterung
an der Flussigkeit etwa durch ein vergréfertes Trigheitsmoment
A’ beschreiben kénne. Denn nach GL. (4) ist vy ~x )/ B ~ x| A.
Fir ein vorgegebenes x wird also vy, kleiner, wenn A grifler wird,
Statt 4 = 145 - 10740 g cm? kann man mit dem sehr stark ver-
gréBerten Trigheitsmoment A’ = 3350 - 107 g cm? das theo-
retische Maximum mit dem gemessenen zur Deckung bringen
(Fig. 39). Es liegen dann jedoch die theoretisch zu erwartenden

S .
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Fig. 39. Versuch der Deutung der experimentellen Verbreiterung durch An-
nahme eines vergroferten Trigheitsmomentes in der Fliissigkeit

Flanken viel tiefer als die gemessenen. Auch eine Faltung mit
dem Beugungsprofil und der Wellenlingenverteilung der Hg-
Linie dndert hieran nicht viel. Das Verhalten der Flussigkeit kann
also nicht einfach durch eine VergréBerung des Trigheitsmo-
ments beschrieben werden. Eine besondere Rolle mul3 das im
vorigen Abschnitt erwidhnte Rotationsbehinderungspotential 17,
spielen.
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Caldirola (40) hat im Anschlufi an frithere Arbeiten von
Wilson (41), Pauling (42) und Stern (43) das Verhalten eines
Molekiils unter der Wirkung eines Rotationsbehinderungspoten-
tials mit Hilfe der Schrédinger-Gleichung

AY 4 8 j;;f’. (E—V,sin? ®) ¥ =o (19)

studiert. Far den Grenzfall J/y = o .ergaben sich die Energie-
eigenwerte des freien Rotators

E=gh iU+ (20)

Fiir gro3e Werte von V, gab Wilson folgenden asymptotischen
Ausdruck der Eigenwerte an

o Lo (4 A N ) z N

F = v \1—1—71'—],(1—}ﬁ,1__7_4_/), (21)
worin

1 Py PR

w=_| .4 22)

und ¢ — o geht, wenn V, immer mehr wichst. Auflerdem ist
r =0, 2, 4. Niaherungsweise kann man deshalb fiir grofies 17
feststellen, daf3 die Eigenwerte die eines schwachen harmonischen
Oszillators sind. Ein Kriterium zur Beurteilung, ob fiir einen vor-
liegenden Wert von V7 in der Struktur der Niveaus die Rotation
iberwiegt oder die Oszillation, hat Pauling angegeben. Danach
herrscht die Schwingung vor, wenn

2

L7+ [ < /7 | AVy/2, (23a)
und es Gberwiegt die Rotation, wenn
1> ST AV (23D

Fiir den Fall von Schwefelkohlenstoff mit Iy =~ 1078 erg be-
rechnete Caldirola, daf3 die Oszillation vorherrscht in allen Ni-
veaus unter dem 35. Niveau. Die Wahrscheinlichkeit, daf3 dieses
Niveau bei 20° C angeregt ist, erhiilt er zu etwa 0.09. Sie ist also
ziemlich klein. Er schlieBt daraus, daB die Molekiile von fliissi-
gem CS, Schwingungen vollfiihren, die quasiharmonisch sind
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und die nach Gl. (22) die Wellenzahlen 13 bis 16 cm™! hitten.
Das Molekiil habe jedoch immer eine gewisse Wahrscheinlich-
keit um sich selbst zu rotieren. Um genauer sagen zu konnen,
wie grof die Anderung der Energiceigenwerte bei einer Anderung
von V) ist, berechnete er numerisch die ersten Niveaus von CS,
fir die folgenden Werte des Potentials

Vo=o0; Vy=o9.4-10%erg; T7j—=37.5 1017 erg.
Seine Ergebnisse sind in der Fig. 40 aufgezeichnet. Man sieht,

daB3 schon fir ¥V, = 37.5 - 107 erg, also fur ein rund 250mal
kleineres Potential, als es bei CS, tatsdchlich vorliegt, die Eigen-

r+/7/.J3)
—_——22
m=? i
‘y 20
7.71 /I/,{
.
15 ” f«s nJ S
‘ 3 12 322 ¢ ,,’ /
15 & 5o
o 3O Sy
17 ¥
' P R T A ——
-~ 2 ,/—L‘/ /7
H 20 4
72 :'; ,:’_ 2 //,’,/
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&

:
H
.
I
'
N
S

V=0, 54.10777.575.70 7 erg

Iig. 40. Veridnderung der Energieniveaus von CS, unter der Wirkung eines
Rotationsbehinderungspotentials nach Caldirola (40), » — Hauptquanten-
zahl, /= Rotationsquantenzahl, » = o, 2, 4, .

werte gegeniiber dem des freien Rotators ganz erheblich ver-
andert sind. Damit wird dic Anwendung der Theorie von Plac-
zek und Teller, die mit den Eigenwerten des freien Rotators
rechnen, auf die Flissigkeit sehr problematisch. Eine exakte
Theorie fir Fliissigkeiten mBte davon ausgehen, dal3 durch die
zahlreichen ZusammenstoBe die niederen Rotationsniveaus weit-
gehend gestort sind, so dafl nach Raman und Bhagavantam
(44) eine Anderung der statistischen Verteilung in der Weise er-
folgen mul, dal die hoheren, weniger gestérten Rotations-
niveaus gegeniiber den niedereren mehr Intensitit zu einer be-
stimmten Rotationslinie beitragen. (Siche auch Weiler (4)).
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In einer weiteren Arbeit, in der er den Einflul der intermole-
kularen Krifte auf das Raman-Spektrum von Fliissigkeiten stu-
diert, schreibt Caldirola (45), daB ein Behinderungspotential
die Rotationsstruktur der Rayleigh-Linie in eine ,,Zwischen-
struktur'’ zwischen Rotation und Schwingung dndere, die sich
oftmals hauptsichlich der einer reinen Schwingung annihere.
Die Vorsicht Gerlachs (2), als die Ursache der Linienverbrei-
terung nicht einfach die Rotationsfrequenzen anzusehen, er-
scheint hier neu gerechtfertigt. Uber die Art dieser |,Zwischen-
struktur'’ wird leider nichts Ndheres angegeben. Auch ein Brief-
wechsel mit Herrn Prof. Caldirola (Mailand) brachte keine wei-
tere Klarung. Man kann sich auch tberlegen, dall eine Modifi-
kation der Placzek-Tellerschen Theorie fiir Flussigkeiten auf
grofite Schwierigkeiten sto3t, da wegen der eigenartigen ,,Zwi-
schenstruktur' der Energiceigenwerte die statistischen Gewichte
schr schwierig abzuschitzen sein werden. Ganz grob kann man
viclleicht folgendes sagen: Nach Placzek und Teller ist die Inten-
sitdt der Rotationslinien z. B. des S-Zweiges proportional zu

o N e (12— K[/ A 22— A7) p
i~ e JERVIVEEINCY A 24)

) K

£ ist die Gesamtenergie des Molekils. Die Verff. setzten £ =

£+ E,. und fir die Rayleigh-Linic und die total-

symmetrischen Raman-Linien gilt 7~ = £, ,. Die Rotations-
energie ist

Ut

Die Rotationsbehinderung hat zur Folge, daf} zur Gesamtenergie
72 noch eine gewisse potentielle Energie hinzukommt, die man
in erster Naherung vielleicht in der Gréflenordnung von £,
annchmen kann, so daBin Gl. (24) die e-Funktion e **70¢/£7 ein-
geht. Dies hat zur Folge, daf3 das Argument aller in der Gl. (6)
auftretenden e-Funktionen mit dem Faktor 2 zu multiplizieren
ist. Fiir CS, mit  — co 1iBt sich die Wirkung dieses Faktors am
schnellsten abschitzen, da hierfiir in GI. (6a) ® — 1 geht und der
Term mit ¢ **#'* yerschwindet. Die in Fig. 28 dargestellte Ver-

teilung des O-Zweiges mufl nun nochmals mit ¢~~/'"* multipliziert
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werden. Das Maximum der Verbreiterung wird dadurch von
13.8 cm™! nach etwa 7 cm™! verschoben. Gemessen wurde das
Maximum bei etwa 3.3 cm~!. Eine bessere Ubereinstimmung ist
bei dieser dullerst groben Abschitzung der Wirkung eines Ro-
tationsbehinderungspotentials nicht zu erwarten.

Eine dhnliche Frequenzverschiebung ist in der Mikrowellen-
spektroskopie beobachtet worden (vgl. Maier (46)). Bleaney
und Loubser (47) beobachteten am Inversionsspektrum von
NH,;, dafl die Resonanzfrequenz der gesamten Inversionsbande
sich bei Drucken oberhalb 100 mm Hg nach kleineren Frequen-
zen verschiebt und bei 1 at praktisch auf Null gesunken ist,
Smith (48) hat diese Beobachtungen durch Messungen der NH,-
Absorption bei 4.43 cm und 3.20 cm bei Drucken von 0.7 bis 7 at
bestidtigt. Margenau (49) hat gezeigt, dafl die Verschiebung der
Resonanzfrequenzen nach kleineren Werten auf der Grundlage
der statistischen Theorie als alleinige Folge der elektrostatischen
Dipolwechselwirkung gedeutet werden kann, die bei dichter
Packung gré8er ist als bei niedrigen Drucken. Anderson (50)
hat die StoBunterbrechungstheorien und die statistischen Theo-
rien der Druckverbreiterung vereint und hat Ausdriicke fir die
Verschiebung der Resonanzfrequenz durch die zwischenmole-
kularen Kraftfelder abgeleitet.

Die in den Fig. 16 bis 21 aufgezeichneten Verbreiterungskur-
ven, die die Differenz zwischen dem an der Flissigkeit und dem
an der Mastix-Emulsion gestreuten Profil sind, stellt nicht das
Rotationsspektrum in der betreffenden Fliissigkeit dar. Die Nor-
mierung hat zur Folge, daf3 der Anteil und die Gestalt des O-
Zweiges mit dieser Methode nicht ermittelt werden kann. So
sind die Verbreiterungen im wesentlichen die frequenzverscho-
benen Zweige R, P, O und S. Um das wahre Rotationsspektrum
zu erhalten, miiite man, abgesehen von der Entzerrung der Ver-
breiterung durch das apparative Beugungsprofil und die Wellen-
langenverteilung der Hg-Linie (was explizit nicht moglich ist,
da das Rotationsprofil nicht durch Voigt-Funktionen darstell-
bar ist), den Q-Zweig noch hinzuaddieren. Nun kennt man zwar
den Anteil des Q-Zweiges an der Gesamtanisotropiestreuung fir
Gase. Nimmt man diesen Wert auch noch fiir Flissigkeiten als
richtig an, so kann man die GroBe des Q-Zweiges relativ zu der
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{ibrigen Verbreiterung angeben. Bei Benzol ist die Intensitit des Q-
Zweigesetwa Y3 der R-, O-, P-und S-Zweige zusammen. Es ist aber
nicht moglich, diesen Q-Zweig richtig einzuzeichnen, da er infolge
seiner Inkohérenz eine gewisse endliche, aber aus diesen Versuchen
nicht angebbare Breite besitzt. Das wahre Rotationsspektrum in
der Flussigkeit wird also besonders in der unmittelbaren Nihe
der Erregerlinie ganz anders aussechen. Giulotto (51) kann aus
der Messung der magnetischen Kernrelaxationszeiten auf das
Rotationsspektrum von Flissigkeiten schlieBen und erhilt eine
Verteilung, wie sie Fig. 41 darstellt. Z. B. sind bei Wasser die Ver-

|
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Fig. 41. Rotationsspektrum nach Giulotto (51)

hiltnisse folgendermaBen: Eines der zwei Protonen erzeugt in dem
Punkt, in dem das andere Proton liegt, ein lokales magnetisches
Feld, das man sich in zwei Komponenten aufgespalten vorstellen
kann. Die eine Komponente liegt in der Richtung des bei der Kern-
induktionsmethode notwendigen konstanten Feldes, die andere
in der Ebene senkrecht dazu. Diese zweite Komponente wird be-
einfluBt von der Molekiilrotation und ist deshalb zeitabhingig.
Sie beeinfluBBt den Relaxationsmechanismus.

Es besteht die Vermutung, daBl man vielleicht aus dem Ver-
gleich der noch nicht verdffentlichten Messungen von Giulotto
mit den hier mitgeteilten Messungen der Verbreiterung der
Rayleigh-Linien spiter einige interessante Folgerungen ziehen
kann,

4. Die Schwankungstheorie der Streustrahlung.

Die Schwankungstheorie verzichtet auf die Berechnung der
Streustrahlung aus den optischen Konstanten des Einzelmole-
kiils und betrachtet die von den einzelnen Raumelementen des
betreffenden Mediums ausgehenden Wellenziige, die sich aus den
von den einzelnen schwingenden Ladungstrigern ausgestrahl-
ten Wellen zusammensetzen. Nach Smoluchowski (52) und
18 Miinchen Ak, Sb. 1954
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Einstein (53) ist die vom Volumen V pro Sekunde ausgestrahlte
Intensitit

/=" 314 ’éTB( a%) V. 20)

Hierin ist %, die Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes, £ die
Boltzmannsche Konstante, 7" die absolute Temperatur, § die iso-
therme Kompressibilitit, o die Dichte, £ die Dielektrizititskon-
stante des streuenden Mediums und /; die pro Sekunde und pro
cm? einfallende Intensitit. Die Intensitit / ist die nicht spektral
zerlegte Intensitit, umfaf3t also die Rayleigh-Linie einschlieBlich
Verbreiterung und alle Raman-Linien. Der Beitrag der letzteren
wird aber gewdéhnlich nur sehr gering sein. Zur Auswertung von
Gl. (26) bendtigt man einen Zusammenhang zwischen ¢ und ¢,
Bei Berticksichtigung der Wechselwirkung der induzierten Dipole

wird das induzierte elektrische Moment 0 = a(@ -+ 4:' 9}.\\. Aus
R !

diesem Ansatz folgt die Clausius-Mosottische Gleichung

z-—1 A 47 g
-== N u. (2
etz p 3 L 27,
Aus ihr folgt
de . e42 N
: = (e—1 . 28
=1, (28)

Gl. (28) in Gl. (26) eingesetzt ergibt die Streuintensitit, wenn man
annimmt, daf3 das innere Feld § die Schwankungen von p und ¢
voll mitmacht. Dies ist jedoch unwahrscheinlich, da die Elemen-
targebiete, die man bei der schwankungstheoretischen Betrach-
tung klein gegen die Wellenlinge des erregenden Lichtes anneh-
men mub, nur noch wenige Molekiile, vielleicht nur einige 10
oder 100 enthalten. Der andere Grenzfall ist die vollige Vernach-
lassigung: Das innere Feld macht die Schwankungen von e und
nicht mit. Dann gilt an Stelle von Gl. (27) die Beziehung

s-1=47rNL-Ap7oc. (29)
Hieraus folgt

de 1 N
= (e—1) —. (30
TS ( )P 39/

Man kann also sagen, dal3 in Gl. (28) der Faktor E—;z unsicher
ez

ist. Nach Stuart (34) liegt er jedoch zwischen 1 und ;



Rayleigh-Streuung und Rotations-Raman-Effekt von Flissigkeiten 259

Bisher wurde angenommen, daf3 die Elementarzelle beziiglich
« und damit auch bezliglich e vollig isotrop ist. Dies ist jedoch
meistens nicht der Fall, was sich darin duflert, daB} ein von Null
verschiedener Depolarisationsgrad existiert (s. Gl. (13)). Caban-
nes (55) zeigte, daf die Bericksichtigung der Schwankung der
Anisotropie von « bzw. e die Intensitit des Streulichtes um den

Faktor éél—j;jﬁ‘)— (,,Cabannes-Faktor'") vergroflert. In Fig. 42
- 3

CABANNLS -Faktor
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Fig. 42. Cabannes-Faktor

ist diese GroBe in Abhingigkeit von A, aufgetragen. Man er-
kennt, daB bei Flussigkeiten mit einem groBen Depolarisations-
grad die Streuintensitit durch die Beriicksichtigung der Schwan-
kung der Anisotropie um ein Mehrfaches des urspriinglichen
Betrages vergréBert werden kann. Eine Unsicherheit in der ex-
perimentellen Bestimmung der GroBe A, (vgl. Tabelle 8 Spalte 8)
wird sich gleich sehr stark im Cabannes-Faktor duBlern. Dies
bringt in die schwankungstheoretische Streuformel auBer dem

Faktor E—_;i noch eine weitere betrachtliche Unsicherheit.

Die Streuintensitit wird, da im optischen Bereich ¢ = »? ge-
setzt werden kann
87®

6 4y 242 \2
= arva oo 0 (2]
oder (31)
_ 8x® P 2 6(1448y)
] = 3'7\3* éTVfo [ﬁ (72 - 1) —()_—7.A_u, —].

18%
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Diese Formel soll an Hand der MeBergebnisse gepriift werden,
Der aullerhalb der eckigen Klammer stehende Faktor bleibt beim
Vergleich von zwei Fliissigkeiten gleicher Temperatur und
gleichen Volumens konstant. Zur Berechnung des Klammeraus-
druckes muflten die Brechungsindizes der verschiedenen Fliissig-
keiten bei der MeBtemperatur von etwa 40° C und fur die ver-
schiedenen Wellenlingen 4047, 4358 und 5461 AE bestimmt wer-
den. Dies erfolgte mit Hilfe des Pulfrich- Refraktometers. Das
Ergebnis der Rechnung zeigt die Tabelle 11. Die untere Grenze
der theoretischen Werte errechnen sich unter Weglassen des

o
Faktors (ﬁ ;_—2)2 und mit der unteren Grenze des mdglichen De-

polarisationsintervalles. Nur bei Cyclohexan ist die untere Grenze
n24-2\2

gegeben bei Beriicksichtigung des Faktors ( 3~) . Alle Werte

sind so normiert, dal} sich fur Tetrachlorkohlenstoff die Inten-
sitdt 1.00 ergibt. Diesen theoretischen Werten wurden die ex-
perimentellen Werte gegentibergestellt. Dazu wurden die im
Maximum auf 3000 normierten Profile (Fig. 16 bis 21) der
Rayleigh-Linien mit einem Planimeter integriert. Zur Prifung
der Gl. (31) ist zuerst die Normierung wieder riickgingig zu ma-
chen. Dann muB auf die gleiche Galvanometerempfindlichkeit
bezogen werden. Bei CS, und CgH,, wurde mit den Filtern in der
Raman-Lampe gearbeitet. Deshalb gehen auch diese Filter-
durchlédssigkeiten noch in die Rechnung ein. Nach all diesen Um-
rechnungen ergeben sich die Flichen der Profile, wenn man je-
weils die Flache des Profils der an CCl, gestreuten Linie gleich
1.00 setzt, wie sie in der Tabelle 11 unter /..., angegeben
sind. Bei den gemessenen Werten ist auerdem noch beriicksich-
tigt, daB infolge der Abbildung das Volumen, aus dem das Streu-
licht in den Spektralapparat gelangt, vom Brechungsindex der
Fliissigkeit abhidngt. Bei Flissigkeiten mit groBem Brechungs-
index ist das wirksame Volumen etwas grofler als bei Flissig-
keiten mit kleinem Brechungsindex (56). Das wirksame Volumen
ist also proportional zu #. Daher missen alle gemessenen Inten-
sitdten, um auf gleiches Volumen zu bezichen, mit dem Faktor
#ee/n multipliziert werden. Aus dem Vergleich der gemessenen
mit den theoretisch zu erwartenden Intensititsverhiltnissen ergibt
sich folgendes: a) Bei Benzol, Schwefelkohlenstoff und Toluol
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Fliissigkeit | AE | nt % Stheoretisch | Sgemessen

CeH,q l 4047 l 1.5181 ' 2.90-3.23 I 1.83
4358 ' 1.5096 ‘ 2.84-3.13 | 1.65

| 5461 l 1.4923 | 2.75-3.02 l 1.91

CS, ‘ 4358 | 1.6660 | 12.68-21.2 i 6.5
| 5461 | 1.6283 l - 11.55-18.6 ' 9.0

cay, 4047 | 1.4650 | 1.00 1.00
I 4338 1.4605 | 1.00 1.00

5461 1.4511 l 1.00 ! 1.00

CeHyo 4047 1.4289 0.83-0.87 —
4358 | 1.4254 l 0.83-0.87 0.89

5461 1.4178 | 0.84-0.88 1.28

CeH;CH, 4047 1.5128 2.69—3.26 2.45
4358 1.5050 I 2.64-3.21 2.15

5461 1.4884 | 2.57-3.08 1.95

H,0 4047 1.3403 | 0.16-0.19 0.83
4358 1.3378 | 0.16-0.19 0.96

5461 1.3321 | 0.16-0.19 1.77

Tabelle 11

Priifung der schwankungstheoretischen Streuformel

sind die theoretischen Werte etwas groBler als die gemessenen.
Die Streuformel Gl. (31) schliet die Gesamtintensitit der Raman-
Linien mit ein. Fir Toluol und Benzol liegen Messungen iiber
das Intensititsverhiltnis der Raman-Schwingungslinien zur
Rayleigh-Linie von Stamm und Salzmann (57) vor. Daraus
1Bt sich entnehmen, dafB3 bei Toluol die Gesamtheit der Raman-
Schwingungslinien etwa nur 0.4%, der Intensitit der Rayleigh-
Linien ausmacht, bei Benzol, das wegen seiner groferen Sym-
metrie stirkere Raman-Linien hat, 19, Dal die gemessenen

! Gemessen bei ca. 40° C.



262 Josef Brandmiiller

Werte zu klein herauskommen, hat also nicht zur Ursache, daf§
die Raman-Streuung vernachlissigt wurde. Auch bei den von
Stuart (54) angegebenen Beispielen ist die Richtung der Abwei-
chung von der Theorie dieselbe. Er fithrt dies darauf zuriick, daB
eine wichtige Voraussetzung zur Giiltigkeit der Gl. (31), ndmlich
die Unabhéngigkeit der Dichte- und Anisotropieschwankungen
im allgemeinen bei Flissigkeiten nicht voll erfiillt ist. b) Bei
Cyclohexan stimmen die theoretischen und gemessenen Werte
gut Uiberein. Doch dirfte dies nur scheinbar sein. Es ist nicht an-
zunehmen, daB speziell bei dieser Flissigkeit die Unabhingig-
keit der beiden Schwankungen gelten soll. Im Zusammenhang
mit den fritheren Ergebnissen, dal3 keine Verbreiterung inner-
halb der MeBgenauigkeit festgestellt werden konnte, obwohl
seine optische Anisotropie etwa so grofl ist wie die von Tetra-
chlorkohlenstoff, 146t sich folgern, dafy das Cyclohexan nicht rein
war. ¢) Im Gegensatz zu allen anderen Flussigkeiten sind bei
Wasser die gemessenen Werte viel hoher als die theoretischen.
Fir Wasser als stark assoziierende und polare Substanz ist je-
doch die Anwendung der Gl. (27) sehr fraglich.

Mueller (35) leitete in seiner Theorie der optischen Eigen-
schaften von Flussigkeiten einen Ausdruck fur die Molrefraktion
ab, in dem das Rotationsbehinderungspotential und die Aniso-
tropie der Lorentz-Kraft vorkommen. Die Verwendung seiner
Beziehung wiirde die Unsicherheit im Faktor (712—3_%)2 in Gl (31)
beseitigen. An Stelle der Gl. (27) bzw. (29) gilt nach Mueller fiir
eine Fliissigkeit

e—1 M 4m B -5 ,
etz o 3 NL“[I—_}E'{‘ 1_5_1::(1'__'3)]- (32)

Hierin ist
B=[1—g 0=/ +2), (33)

wobel p das Verhiltnis der Hauptpolarisierbarkeiten ist und g,
in direktem Zusammenhang mit dem Behinderungspotential

steht. In B kommt die Dichte p nicht explizit vor, dagegen in
der GréBe x

x=o (L.~ L) e T Nyaln. (34)
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Beriicksichtigt man dies bei der Bildung des partiellen Differen-
tialquotienten, so erhélt man an Stelle von GI. (28) bzw. (30)

(1=5)?

et-2 4w NLoc
F; == (€-1> —_39-_ 9 J\f( +2) [(1—xB) 4(1+_ﬂ1:])W] (35)

Fiir Benzolist nach Mueller (35)x = 1, g,=0.875 und p = 0.516.
Damit errechnet sich das in Gl. (35) gegeniiber Gl. (28) auftre-
tende Korrekturglied fir die 4358-Linie zu 0.28 und fiir die 5461-

219
Linie zu 0.27. Der urspriingliche Term (#? — 1) n—;;“ ist 2.07

bzw. 1.96. Fir Schwefelkohlenstoff ist nach Caldirola (40)
% = — 0.45 bis— 0.18, gy = 0.55 und p = 2.73. Das Korrektur-
glied wird fir die 4358-Linie —0.026 und fiir die 5461-Linie
—o0.02. Das urspriingliche Glied ist 2.24 bzw. 2.03. Die Un-
genauigkeit der Depolarisationsgradmessung bringt auch hier
cine gewisse Unsicherheit. Die mit Hilfe des Ausdrucks (33) be-
rechneten Intensititsverhiltnisse von Benzol zu Schwefel-
kohlenstoff (nur fiir diese beiden Flissigkeiten ist das Behinde-
rungspotential und die Anisotropie der Lorentz-Kraft nach der
Muellerschen Theorie bestimmt worden) sind in der Tabelle 12
angefiihrt und den beiden méglichen Werten der alten Theorie
und den Melwerten gegeniibergestellt.

/,£= He | alte Theoric Mueller’sche
it { »2+ 2 \% oh 24+ 2 \2 ! essen
% mi (7?_—&—___) johne ( 7_z_—r___) Theorie gem
A 3 3
4358 |  0.15-—0.19 ! 0.18-0.23 | 0.19-0.25 0.25
5461 0.16 —0.20 | 0.19-0.25 ' 0.21 — 0.27 0.21

Tabelle 12. Gegeniiberstellung der Verhiltnisse der Streuintensititen
von Benzol und Schwefelkohlenstoff nach verschiedenen Theorien mit den
gemessenen.

In Tig. 43 sind die jeweiligen Bereiche eingetragen. Man er-

kennt, daB3 die alte Theorie mit dem Faktor (”;;——2)2 auf keinen

Fall zu den Messungen passende Werte liefert. Das heilt, die
Elementargebiete machen die Schwankungen von p und ¢ nicht
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voll mit. Eine Entscheidung, ob der alten Theorie ohne den Fak-

tor (»’ 12-3'*——2)2, d.h. bei voller Vernachlassigung der Wechselwirkung

4358

5461

015 020 025

Fig. 43. Priifung der Schwankungstheorien. Verhiltnis der Streuintensititen
von Benzol und Schwefekohlenstoff

. . 2 A%
— Schwankungstheorie mit (n ;D)

3 2 2
= Schwankungstheorie ohne (l;—z)

o—o Muellersche Theorie

e gemessenes Verhiltnis

oder der Muellerschen Theorie der Vorzug zu geben ist, ist schwer
zu treffen, obwohl allerdings der gemessene Wert bei 4358 dem
aus der Muellerschen Theorie berechneten Bereich nédher liegt.

E. Zusammenfassung

1. Es wird eine Mefanordnung angegeben, dic es erlaubt, das
Profil der Rayleigh-Linie von Fliissigkeiten photoelektrisch aus-
zumessen.

2. Die Profile der Erregerlinien 4047, 4916, 4358 und 5461 AE
wurden in Abhédngigkeit von der Spektrographenspaltbreite auf-
genommen. Die hieraus entnommenen Zekntelwertsbreiten, in
Abhingigkeit von der Spektrographenspaltbreite aufgezeichnet,
verlaufen parallel zur Halbwertsbreite. Dagegen steigen die
Zehntelwertsbreiten der Rayleigh-Linien z. B. von Benzol viel
stirker als die Halbwertsbreiten an. Aus diesem Verlauf konnte
auch eine Verbreiterung der an Benzol molekular gestreuten
5461-Linie nachgewiesen werden, wozu die MeBgenauigkeit der
photographischen Methode von Weiler nicht ausreichte. Je
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kleiner die optische Anisotropie des streuenden Molekiils ist,
desto mehr nihert sich der Verlauf der Zehntelwertsbreite in Ab-
hiingigkeit von der Spektrographenspaltbreite wieder einer Par-
allelen zur Halbwertsbreite,

3. Um gleiche Kohirenzbedingungen der Beleuchtung des
Spektrographenspaltes zu haben, muBiten auch die Profile der
cingestraklten Erregerlinien an einem Volumenstrahler gemes-
sen werden. Verwendet wurde dazu eine stark streuende (nicht
molekular-streuende) Mastix-Emulsion in Wasser. Aus dem
Unterschied dieses Profils zu dem nach v. Cittert berechneten
apparativen Beugungsprofil konnte die Druckverbreiterung der
Hg-4358-Linie ermittelt werden. Der daraus zu gewinnende op-
tische Wirkungsradius der Hg-Atome uibertrifft den gaskineti-
schen Wirkungsradius etwa um den Faktor 25. Diese quanten-
mechanische Resonanzerscheinung wurde von Schiitz bei Na-
Atomen in Niederdruckentladung gefunden.

4. Da kleine Fremdkérper in der Fliissigkeit die molekulare
Streuung stark verfalschen, wurden alle untersuchten Fliissig-
keiten mit bakteriologischen Filtern der maximalen Porengréf3e
0.5 u staubfrei gemacht.

5. Aus dem Unterschied der im Maximum normierten Pro-
file der molekular-gestreuten Linien und der Profile der an der
Mastix-Emulsion gestreuten Linien 4047, 4358 und 5461 AE
wurde fiir Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff,
Cyclohexan, Toluol und Wasser die Verdrerterung der Rayleigh-
Linie gemessen. Die Verbreiterungen sind im Stockesschen und
Anti-Stokesschen Gebiet gleich grof3. Die GréBe der Verbreite-
rung ist proportional zur optischen Anisotropie des streuenden
Molekiils.

6. Dies legt nahe, die Verbreiterung als Rotations-Raman-
Effekt zu deuten. Deshalb wurde ein Vergleich der Mefergeb-
nisse mit der Theorie der Rotations-Raman-Spektren mehratomi-
ger Molekiile von Placzek und Teller durchgefiihrt. Der gemes-
sene Abstand des Maximums der Verbreiterung vom Linien-
schwerpunkt ist durchwegs um den Faktor 4 bis 5 kleiner als der
entsprechende theoretische Abstand des Maximums der Summe
der frequenzverschobenen P- und R- bzw. O- und S-Zweige.
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7. Da die Theorie fiir Gase quantitativ bestitigt wurde, kann
diese Verschiebung des Maximums nur an Eigenschaften
der Flissigkeiten liegen. Aus Arbeiten iber die optischen
Eigenschaften von Fliissigkeiten von Miiller und von Peterlin und
Stuart ergeben sich bei Benzol und Schwefelkohlenstoff {iber-
einstimmende Werte fiir das Rotationsbehinderungspotential,
dem ein Molekil in einer Fliissigkeit unterworfen ist, und fiir die
Anisotropie der Lorentz-Krifte. Nach Caldirola dndert schon ein
viel kleineres als bei diesen Fliissigkeiten auftretendes Behinde-
rungspotential die Energiecigenwerte des Molekiils sehr stark;
die Rotationsstruktur der Rayleigh-Linie von Gasen #dndert sich
in der Flissigkeit in eine ,,Zwischenstruktur' zwischen Rotation
und Schwingung. Eine grobe Abschitzung zeigt, daB sich bei
Beriicksichtigung der Rotationsbehinderung des Molekiils das
Maximum der O- und S-Zweige bei Schwefelkohlenstoff nach der
unverschobenen Linie hin bewegt, was auch die Messungen er-
geben.

8. Weiterhin wurde die Giltigkeit der schwankungstheoreti-
schen Streuformelnachgepriift. Diegemessenen Werte liegen deut-
lich unterhalb der theoretisch zu erwartenden Werte. Dies wurde
frither schon von Stuart beobachtet und hat vermutlich seinen
Grund darin, daf3 die Dichte- und Anisotropieschwankungen nicht
vollstindig voneinander unabhingig sind. Bei Wasser dagegen
sind die gemessenen Werte betrichtlich héher als die theoreti-
schen.

Dem Vorstand des I. Physikalischen Instituts der Universi-
tit Minchen, Herrn Professor W. Gerlach, danke ich firr die
Bereitstellung der Hilfsmittel des Institutes, fiir sein reges Inte-
resse und fur die Annahme dieser Arbeit als Habilitationsschrift.
Ebenso danke ich Herrn Professor E. Riichardt fiir zahlreiche
Diskussionen. Herr cand. phys. J. Porsche hat bei den miihe-
vollen Messungen und numerischen Rechnungen tatkriftig mit-
geholfen, wofilir ich ihm auch an dieser Stelle danken méchte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft wird fir die Hilfe
gedankt, welche sie Herrn Prof. Gerlach fur die Durchfithrung
dieser Arbeit zur Verfligung stellte,

Miinchen, im Mai 1954.
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