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54 Heribert Moser
A. Einfithrung

Das Profil einer Spektrallinie ist im wesentlichen durch zwei
GroBen bestimmt, nidmlich durch die Intensititsverteilung des
Wellenlangenbandes und durch die Eigenschaften der Apparatur.

Es tberlagert sich also uber das ,,Wellenlingenprofil“ ein
,,apparatives Profil*‘.

Dieses apparative Linienprofil bei Prismenspektrographen ist
Gegenstand der folgenden Untersuchung. Die Anregung, hier
eine quantitative und eingehende Untersuchung anzustellen,
kommt aus den verschiedensten Gebieten der Spektroskopie.

Zunichst steht das apparative Linienprofil in direkter Bezie-
hung zum Auflésungsvermdgen von Spektralapparaten.
Wir kniipfen hier an die Arbeiten von Gatterer, Hammer u. a.
(1, 2) an. Vor allem aber stehen hier Fragen zu beantworten, die
durch die neuere Entwicklung der direkten photoelektrischen
Registrierung beziiglich des Auflésungsvermégens gestellt sind,
so z. B. die Frage der glinstigsten Photometer- und Spektro-
graphenspaltbreiten. Damit im Zusammenhang stehen die
Messungen der Wellenldngenverteilung in einer Spek-
trallinie, die sdmtlich eine genaue Kenntnis des appa-
rativen Profils voraussetzen. Die hohe Empfindlichkeit und die
Linearitit der photoelektrischen Registrierung ermoglichen
solche quantitativen Messungen auch mit Prismenspektro-
graphen (z. B. an Ramanlinien) (3). Daneben ist die genaue
Kenntnis des apparativen Linienprofils und seiner Parameter
malgeblich fir die systematische Behandlung quantitativer
spektralanalytischer Verfahren. Dies gilt speziell fir das
von Gerlach und Rollwagen (4) angegebene Breitenverfahren.
(Dabei werden an Stelle eines Intensititsvergleichs zweier Linien
fiir die stirkere der zu vergleichenden Linien diejenigen Stellen
der Linienflanken bestimmt, fir welche die Schwirzung gleich
der Schwirzung im Schwerpunkt der schwicheren Linie ist. Der
Abstand B dieser beiden Stellen soll hier als eindeutiges Mal
fir das Intensitidtsverhiltnis stehen.) Auf die Grenzen dieses
Verfahrens und seine bisherigen Anwendungen (5) soll hier nicht
niher eingegangen werden. Wir werden im folgenden priifen, ob
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die grundsitzliche Voraussetzung fiir eine exakte Anwendung,
nimlich eine eindeutige Funktion zwischen 2 und der Intensitit,
besteht.

Aus allem heraus ergibt sich die Notwendigkeit, die ver-
schiedenen, das Linienprofil beeinflussenden apparativen Effekte
voneinander zu trennen. Die so gefundenen experimentellen
Daten sollen mit der Theorie verglichen und so die Moglichkeit
gezeigt werden, eine Apparatefunktion fir Prismenspektral-
apparate aufzustellen.

Zunichst sollen die wesentlichen Teile unserer MeBapparatur
beschrieben werden.

B. Die Messung des apparativen Linienprofils

1. Spektrograph

Die Messungen wurden samtlich am GH-Spektrographen der
Fa. Optische Werke Steinheil Sohne, Miinchen, durchgefiihrt.
Dieser Spektrograph eignet sich fiir unsere Untersuchungen be-
sonders gut, da er sich weitgchend den wechselnden Versuchs-
bedingungen anpassen 1aBt, ohne dall die mechanische Stabili-
tit leidet. Der Spektrograph wurde in drei Aufstellungen ver-
wendet: zur Messung ohne Dispersion in Gittermontierung,
mit Dispersion inder 1-Prisma-und 3-Prismen Montierung. Als
Objektive wurden das 65-cm-Kollimator- und das 64-cm-Kamera-
objektiv eingebaut. I'lir die einzelnen Untersuchungen wurden
uns freundlicherweise mehrere vergiitete und unvergtitete Prismen
und Linsensitze von der Firma Steinheil zur Verfiigung gestelit.!

Die Offnung des Kollimators und der Kamera konnte mit
kreisférmigen und Rechteckblenden verdndert werden.

Die verwendeten Objektive wurden mit der Messerschneid-
methode gepriift und zeigten nur unerhebliche Restfehler.

Die Prismenflichen waren von seiten der Firma gepriift
worden; ihre Unebenheiten waren kleiner als A/10 auf § cm. Vor
jeder Messung wurden dic optischen Flichen sorgfiltig gereinigt.

! Dafiir sei an dieser Stelle der Fa. Steinheil und Herrn Prof. Dr. E. Preuf
herzlichst gedankt.

-
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Sonstige Daten des Spektralapparates:
Abmessung der Prismen 110 mm Basis bzw. bei 3 Prismen 315mm
70 mm Hohe,

Durchléssigkeit des Prismenglases bei 10 em Schichtdicke ohne
Reflexionsverluste: A = 546 mu. 81%

480 74 %
468 70%
405 46%

Der Spektrographenspalt ist symmetrisch. Ein Skalenteil der
Schraubenteilung entspricht s, so daB3 auf 1—2p genau ein-
gestellt werden kann. Um die Reproduzierbarkeit der Spalt-
einstellung sowie die Konstanz der Einstellung auf langere Zeit
zu gewihrleisten, haben wir zu unseren entscheidenden Ver-
suchen feste Spalte benutzt, die mit Hilfe eines Einsatzes vor den
moglichst weitgedfineten Spektrographenspalt gesetzt wurden.
Zur Herstellung dieser Spalte entwickelten wir ein besonderes
Verfahren, dessen Kennzeichen es ist, dal wir aus einem ge-
eigneten fliissigen Material einen Faden ziehen und denselben
auf den Spalttriager (z. B. mikroskopisches Deckglas) legen. Der
Spalttriger wird dann mit Silber bedampft und schlieBlich der
Faden chemisch herausgeldst. An seiner Stelle bleibt so ein Spalt
in der Silberschicht. Einzelheiten sind in (6) veréffentlicht.

Es gelingt so ohne weiteres, Spalte bis 1p. Breiteund 1 em Linge
mit den saubersten optischen Eigenschaften herzustellen. Die
Kanten sind gestochen scharf, und Lingsabweichungen sind
durch die Eigenspannung beim Aufbringen des Fadens auf den
Trager fast ausgeschlossen,

2. Lichtquelle

Die Lichtquelle muf3 geniigend lichtstark sein, und es soll das
Wellenlingenprofil der zu untersuchenden emittierten Linien
gegeniiber dem apparativen Linienprofil des Spektrographen zu
vernachlissigen sein.

Fiir die meisten Versuche haben wir deshalb die Cadmium-
Spektrallampe der Fa. Osram benutzt. Diese ist eine Nieder
drucklampe mit einem Betriedsdruck von etwa 1072 mm Hg. Bel
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den verwendeten Linien 4678 und 4800 A liegen die schwachen
Begleiter (7) simtlich so, daB die obige Bedingung erfiillt ist.
Eine intensiver strahlende Hg-Spektrallampe von Osram ist nur
bei Messungen ohne Dispersion verwendet worden, da die ver-
wendeten Linien 4047 und 5461 A infolge des bedeutend héheren
Betriebsdruckes der Lampe und infolge ihrer intensiveren Be-
gleiter (7) eine wesentliche Verbreiterung zeigen.

Fiir Untersuchungen ohne Dispersion wurden die entsprechen-
den Linien durch die vorgeschriebenen Schott-Filter in Ver-
bindung mit dem Zeif3-Spiegelmonochromator ausgesondert.

Besonders wichtig ist fiir photoelektrische Messungen eine
geniigende Konstanz des von der Lichtquelle ausgehenden Licht-
stromes. Aus diesem Grunde wurde die Netzspannung mit
magnetischen Spannungskonstanthaltern der Firma Siemens
stabilisiert. Auch ist es aus Grilnden der Stabilitit glinstiger, einen
Vorschaltwiderstand an Stelle der {iblichen Drossel zu verwenden.
Man mu8 jedoch auch die innere Stabilitat der Entladung in der
Lampe méglichst gewihrleisten. Durch kleine Schwankungen
der Leitfihigkeit des Trigergases und daraus folgende Ande-
rungen der Stromstirke zeigt ja jede Gasentladung auch bei
konstanter duferer Spannung innere Schwankungen. Aus den
»Kaufmann’schen Kriterien* (8) gcht hervor, dal} eine wirk-
same und schnelle Kompensation dieser inneren Stromschwan-
kungen dann eintritt, wenn man einmal die Netzspannung und
damit das Verhiltnis des Spannungsabfalles am Vorschaltwider-
stand zu dem der Entladung entsprechend wiahlt. Zum anderen
1dBt sich leicht zeigen (9), daf3 es in diesem Sinne auch giinstig
ist, die Charakteristik der Stromquelle der der Entladung anzu-
gleichen. Schliefllich soll die ,,stromlose Pause bei Wechsel-
strombetricb (die Entladung geht in der Sekunde 10omal aus
und ziindet wieder) moglichst kurz sein.

Bei Vorversuchen zeigte sich, daB3 alle diese Bedingungen
recht gut erfiillt werden, wenn man zwei magnetische Spannungs-
konstanthalter von 500 VA so gegeneinander schaltet, da3 der
Eingang des einen mit dem Ausgang des anderen verbunden
ist (Abb. 1). Unbelastet ergibt sich hier cine Effektivspannung
von 350 Volt bei 220 Volt Eingang. Die Strom-Spannungs-
Charakteristik der Anordnung ist dhnlich negativ wic die der
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Entladung, und die stromlosen Pausen sind, wie wir im Oszillo-
gramm feststellen konnten, durch die hohe Spannung von 350 V
im Moment der Ziindung sehr kurz.

Durch diese Schaltung war die Stabilitit der Entladung in der
Hg- und Cd-Lampe so gut, daB} bei einer Zeitkonstanten von

StabrI 5/01724

!

—0  O—

Nerz tingang US4 ang £irA gag Au.s% rang

Lampe

Vorschaltwiderstand

Abb. 1. Schaltung der Stabilisatoren

1 sec. nur mehr Schwankungen der Lichtemission von 3%/, bei
Hg 4047 und 3461 und 2%, bei Cd 4678 und 4800 A auftraten.
Nach einer Einbrennzeit von etwa 14-14, Stunde blieb die
Emission tber Stunden konstant. Dagegen #Andert sich die
Strahlungsleistung beim Ausschalten und Wiedereinschalten oft
um cinige Prozent.

3. Die Abbildung

Als Lichtquelle fungierte stets eine vor der Spektrallampe in
etwa 1—2cm Abstand liegende Opal-Glasscheibe; auf diese Weise
war auch bei evtl. Abbildung der Lichtquelle ins Objektiv oder
auf den Spalt cine gleichmiBige Ausleuchtung tiber die ganze
Fliche erreicht. Zur Abbildung wurden achromatische Linsen
verwendet, um fiir verschiedene Wellenlingen ohne Verdnderung
der optischen Anordnung Messungen ausfithren zu kénnen.
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4. Die photographische Aufnahmetechnik
a) Kasselte

Fiir photographische Aufnahmen wurde die normale Kassette
verwendet. Um Plattenmaterial zu sparen (es wurde ja im all-
gemeinen nur ecine Linie beobachtet), wurde sie durch Blenden
so umgebaut, daf3 man durch seitliches Verschieben bis zu 12 Auf-
nahmen machen konnte. Zusammen mit der Héheneinstellung
lassen sich so auf einer Platte etwa 130 Aufnahmen von einer Linie
exponieren. So lassen sich auch fur eine grofle Versuchsreihe
Plattenemulsion und Entwicklungsbedingungen konstant halten.

b) Entwicklung

Die Entwicklung der Platte erfolgte mit Metol-Hydrochinon-
entwickler Hauff 1:4 verdlinnt 5 min. bei 18° C. Die Temperatur
wurde durch ein thermostatisch geregeltes Wasserbad, in das die
Entwicklerschale hineinhiingt, auf - } ° konstant gehalten. Die
Bewegung des Entwicklers erfolgt mit einem Pinsel nach DIN

4512.

¢) Plattensorten und Schwirsungskurven

Fiir unsere Untersuchungen haben wir handelsiibliche, normal-
empfindliche Platten mit Lichthofschutzschicht verwendet, und
zwar die Sorten Kranz Ultra Ortho, Kranz Feinkorn Ortho,
Perutz Phototechnik B und Perutz Braunsiegel.

Die Schwirzungskurven wurden durch ein mitexponiertes
6 stufiges Stufenfilter der Fa. Fuess, Berlin-Steglitz, fiir die ver-
schiedenen Belichtungszeiten aufgenommen. Die Durchlissig-
keit des Tilters wurde fiir den jeweils benutzten Spektralbereich
photoelektrisch mit Hilfe von Interferenzfiltern bestimmt.

d) Auswertung

Ausgewertet wurden die Aufnahmen im ZeiB-Mikrophoto-
meter. Der verhiltnismiBig hohe Villinger-Effekt von 2% 00
konnte durch Abblenden des Gesichtsfeldes praktisch voll-
kommen beseitigt werden (< 0,59/, des Vollausschlages).
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5. Die photoelektrische MeBanordnung

a) Die Kassette

An Stelle der Photokassette kann fir die direkte photoelek-
trische Messung eine Sekundirelektronenvervielfacher-(SEV)-
Anordnung in den Kassettenrahmen eingeschoben werden.

Sie besteht aus cinem Feintrieb-Schlitten (Zeif3), der mittels
einer Schraube von 0,2 mm Ganghdhe auf 1 ablesbar in der
Horizontalen bewegt werden kann. Darauf ist das Gehiuse des
SEV angebracht. Verwendet wurde eine ausgesuchte RCA-
Rohre, Typ 931 A. Das Gehiuse ist, wie der ganze Spektrograph,
geerdet und schlief3t lichtdicht ab.

Gegen das Kameraobjektiv sitzt am Gehduse der Photometer-
spalt. Es wurden dazu feste Spalte verwendet, die nach der auf
Seite 56 angegebenen Methode hergestellt wurden. Normaler-
weise wurde, um ein moglichst aufgeldstes Bild des Linienprofils
zu messen, ein Spalt von 1,5 Breite verwendet. Fir sehr kleine
Intensititen, insbesondere an den duBeren Linienflanken, muf3te
auf diese grofe Auflésung verzichtet werden und es wurde dann
ein Spalt von 10,5y Breite verwendet. In Dispersion miillten
eigentlich wegen der Kriimmung der Linien gekriimmte Spalte,
z. B. bei der 3-Prismen-Montierung, von etwa 16 cm Kriimmungs-
radius, verwendet werden. Da die Herstellung solcher Spalte bei
den geringen Breiten noch nicht gelungen ist, haben wir bei sehr
geringen Spalththen mit den geraden Spalten gemessen. Die
Abweichung liegt bei 2 mm Spalthéhe unter der seitlichen Mef-
genauigkeit von 1.

Der Photometerspalt kann mittels eines feinen Schrauben-
hebels so gedreht werden, dall er parallel zum Eintrittsspalt
steht, auBerdem kann der SEV in allen Richtungen des Raumes
gegeniiber dem Photometerspalt justiert werden. Dies ist not-
wendig, da bekanntlich (10) die Richtung und GroéBe der Ka-
thodenausleuchtung wesentlich die GréBe des nutzbaren Photo-
stromes bestimmt. Eine Abbildung auf die Kathode ist nicht
nétig, da der SEV so nahe an den Spalt herangebracht werden
kann, daB das gesamte Licht von der Kathode aufgenommen
wird. Am Gehiuse befindet sich auch der Spannungsteiler fiir
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die Dynodenspannungen des SEV, der aus drahtgewickelten
Widerstinden besteht (insgesamt 2 M Q).

b) Spannungsstabilisierung

Der SEV wird mit einer Spannung von go V/Stufe betrieben.
Hierbel ist die Verstirkung etwa 5- 105, die GroBle des Anoden-
dunkelstroms etwa 3+ 10~ A und die Schwankungen bei Zimmer-
temperatur etwa 10720 A,

Die zugefiihrte Spannung muB so konstant sein, daf3 die durch
Spannungsschwankungen hervorgerufenen Anodenstroménde-
rungen klein gegen die Schwankungen des Dunkelstroms sind.
Aus der Abhingigkeit des Verstirkungsfaktors von der Stufen-
spannung (11) findet man eine notwendige Spannungskonstanz
von mind. 107% der Gesamtspannung. Diese Spannungsstabili-
sierung wurde (Abb. 2) durch 1 Glimmlampenvorstufe und

E > -0 0

L ——e~ 7000

-3

Abb. 2. Schaltskizze des Stabilisators fiir den Sekundirelektronenvervielfacher

2 Rohrenstufen durchgefithrt! (sog. Durchgriffschaltung). Die
Konstanz dieser Widerstiinde, der Rohrenheizung und der Gitter-
spannung, insbesondere der Endstufe, wird durch drahtgewickelte
Widerstinde, einen Heizakkumulator und eine wirmeisolierte
Glimmlampen-stabilisierte Gitterspannung erreicht.

Die Messung der Spannungskonstanz mittels Kompensation
durch einen Akku ergab cine Stabilitit von besser als 5-: 1073,

—

! Der Stabilisator wurde von Hr. cand. phys. J. Dieht im Rahmen einer
Zulassungsarbeit fiir das hohere Lehramt gebaut.
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begrenzt durch die MeBgenauigkeit, (Zeitkonstante der Mef-
anordnung 1 sec., Konstanz tiber 6 Stunden nach % Std. Ein-
brennen). Die Beobachtung iiber mehrere Tage hinweg ergab
Schwankungen bis zu 107* der Gesamtspannung.

¢) Registrierung

Die Messungen wurden durch ein direkt in der Anodenleitung
des SEV liegendes SSG 10-Ruhstrat-Galvanometer in objektiver
Ablesung registriert (Stromempfindlichkeit bei 5 m  Skalen-
abstand 5+ 1071 A/mm, Innenwiderstand 50702, deraperiodische
Widerstand 290000 £2.)

Fiir Ubersichtsmessungen wurde eine halbautomatische Regi-
strierung verwendet. Der Photostrom wird dabei zunéchst durch
den MeBverstirker FH 408 der IFa. Friesecke u. Hoépfner, Erlangen-
Bruck, welcher bei einem Eingangswiderstand von 1 MQ ver-
wendet wird, verstirkt. An diesen Verstirker ist ein Punkt-
schreiber mit DrehspulmeBwerk der Fa. Hartmann u. Braun,

Kathode

9374 0 =900V stabilisiert

190k
Anode

Dynoden

Emplanger-Regelung

1908 = der Registrierung
fed — L 9- -
R. Galvanometer
- g’ — 2ok ’WD" M’(@' Ruhstrat 556 10
—_
= m
o )

o I ey =~

Verstarker Punktschreiber
FH 408 (Hartmonn v.Bravr)
[Friesecke Hiptner)

Abb. 3. Schaltbild der photoelektrischen Registrierung

Frankfurt/Main, angeschlossen, der so umgebaut ist, dal} zu
beliebigen Zeiten der MeBwert geschrieben werden kann.

Das gesamte Schaltbild der Registrierung ist in Abb. 3 dar-
gestellt.
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6. Justierung und Probemessungen

Der Kollimator wird auf unendlich, der Spektrographenspalt
parallel zur Prismenkante und die Prismen einjustiert. Da nur
immer eine Linie vermessen wird, bleibt die Kameraneigung
senkrecht zur optischen Achse. Bei der photoelektrischen Mes-
sung erfolgt die Justierung der Photometerspaltneigung und des
Kameraauszuges sukzessiv durch Messung der maximalen In-
tensitit und der Anderung des Linienprofils. Auf diese Weise
kann die Spaltneigung auf 1 Bogenminute, der Kameraauszug
auf 0,1 mm genau eingestellt werden.

Durch Probemessungen wurden die Reproduzierbarkeit der
Schlitteneinstellung in der Bildebene sowie die Linearitit des
SEV gemessen. Der Schlitten liell sich innerhalb von Stunden
wihrend einer MeBreihe auf der Linge von 1 cm auf 2p. re-
produzierbar einstellen. Von einem Tag auf den anderen wurde
einc Reproduzierbarkeit von 5u gefunden. Dies hingt wohl mit
Verinderungen der spektrographischen Abbildung durch Tempe-
raturschwankungen zusammen.

Die Linearitit der Lichtleistung zum Anodenstrom des SEV
ist entscheidend. In der Literatur finden sich dariiber zahlreiche
Angaben, z. B. (10, 11): Die amerikanischen Arbeiten finden bei
einer Anodenstromentnahme von < 1 u A Ubereinstimmend
vollige Linearitiat im Rahmen der MeBgenauigkeit zwischen der
eingestrahlten Lichtleistung und dem Anodenstrom. Bei gro3eren
Stromstirken tritt zwar Ermiidung ein, Engstrom konnte jedoch
durch kurzzeitige Belichtung Proportionalitit bis 1073 A auf 3%
genau nachweisen, im Gegensatz zu Kortiim u. Maier (12), die
Abweichungen bis zu 509, am RCA-SEV beobachteten. Leider
fehlen hier quantitative Angaben tber die entnommene Strom-
stirke und die Zeit der Belichtung.

Zur Priifung unserer SEV wurde bei verschiedenen Wellen-
lingen durch Filter die Lichtleistung im Verhiltnis 1:10%
variiert. Das Lrgebnis war, dal in Ubereinstimmung mit den
amerikanischen Autoren im MeBbereich von 10719 bis 1078 Amp.
bei einer MeBgenauigkeit von 1,59, keine Abweichung auch
bei Belichtungen bis zu 6 Stunden zu finden war. Jedoch



64 Heribert Moser

bei héheren Stromentnahmen findet man mef3bare zeitlich ab-
hingige Ermiidungen. Abb. 4 zeigt eine solche typische Probe-
messung.

Anodenstrom
(Galvanometerausschl)

7000 | Skalenteile

ggg [t — e — .

Anodenstrom~10-84
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Belastung

Abb. 4. Ermiidung des Sekundirelektronenvervielfachers
RCA 931 A bei verschiedenen Anodenstromen

Die Erholung geht nach intensiver Bestrahlung nur sehr lang-
sam zur urspriinglichen Empfindlichkeit hin.

Um auch wihrend der Messung eines Linienprofils stets vor
Stérungen und Schwankungen der Apparatur sicher zu sein,
wurden zunichst einige wenige Punkte des Profils vermessen
und dann erst von neuem in kleinen Stiicken die ganze Linie
durchgemessen. Auf diese Weise waren Stérungen durch
Differenzen an den vorher gemessenen Punkten sofort zu er-
kennen.
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Die Empfindlichkeit der photoelektrischen Gesamtanordnung
war im Vergleich zur photographischen Aufnahme etwa so, daf3
noch Linien mit unserer hohen Auflésung vermessen werden
konnten, die eine Belichtungszeit von etwa 30 min. bendtigen.

C. Die Parameter der apparativen Linienbreite

1. Beugung

Einer der Parameter, die das Profil der apparativen Linie am
meisten bestimmen, ist die Beugung an den Offnungen des
Spektrographen. Hier liegen grundlegende theoretische Ansitze
und Rechnungen von A. Schuster (13) und P. H. van Cittert
(14), sowie einiges experimentelles qualitatives photographisches
Material von D. C. Stockbarger und L. Burns (15) vor. Auch
von Kingu. Emslie (16) wurden im Rahmeneiner Untersuchung
tiber das Auflosungsvermégen von Spektralapparaten Beugungs-
ansitze diskutiert. Es liegen bisher keine experimentellen Ergeb-
nisse vor, die eine quantitative Priifung der van Cittert’schen
Rechnungen zulassen. Wie van Cittert exakt zcigen konnte,
hingt die Intensititsverteilung nicht nur von der Gréfe der Off-
nungen des Spektrographenspaltes, des Kondensors und des
Kollimator-Kamerasystems ab, sondern auch noch von der Weise
der Beleuchtung des Spaltes, d. h. dem Offnungswinkel des in den
Kollimator tretenden Lichtbiindels.

Um zu vergleichen, wie weit das unter allen diesen Gesichts-
punkten berechnete Beugungsprofil dem wahren gemessenen
Linienprofil nahe kommt, haben wir fiir mehrere Fille die van
Cittert’schen Ansitze ausgewertet und durchgerechnet. Es ist
deshalb fiir das Verstindnis des Folgenden eine kurze Darstellung
dieses Ansatzes notwendig:

Die Lichtquelle sei in einem Abstand vom Spektrographen-
spalt aufgestellt, der bei der verwendeten Spaltbreite noch eine
kohirente Spaltbeleuchtung gewihrleistet. Die vom Licht-
punkt Z' (Abb. 5) dieser als monochromatisch mit der Frequenz »

strahlenden Lichtquelle ausgehende Welle erzeugt im Spalt-

mittelpunkt & die Schwingung S, ~ sin 37;-”—. In einem ande-
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) Lichrquelle

Spalt

‘—————— Blende

Bildebene

Abb. 5. Zur Ableitung der Beugungsrechnung

ren Punkt Q des Spaltes wird diese Schwingung phasenver-
schoben gegen G sein derart, daf3

. 27mce
Sp ~ sin (—1—»— £ 4 xy).

(Samtliche Strecken sind in reziproken Wellenzahlen zu messen.)
Vom Punkt Q ergibt sich also im Zentrum K der Linse die
Schwingung

Sk,

o ~sin (2357 + 13) W



Uber das apparative Linienprofil bei Prismenspektrographen 67

oder, da aus geometrischen Griinden yy = zy,

27e

Nsin( 7 z‘—}—zzp).

Sk

Im Punkt 2 addiert sich die Phasenverschiebung ypx
SPQ ~ sin (-2,1ﬂ {4 zy + xzp).
Die vom Punkt 2 ausgehende Welle ergibtdann C die Schwingung
S¢p ~sin (—2% ¢+ ps + xzp) (2)
und in R
Sgp ~sin (—2Tm—t—{—1pz—|—1px—<px). (3)

Die von Z ausgehende Totalschwingung in R ergibt sich dann
durch Integration {iiber die gesamte Spalt- und Kollimator-
blendenbreite:

+vo +d
Sp~ f dy f dxsin(nt +yz -4 px —@x),
¥ -

25/'[[
A
im Kollimator (in reziproken Wellenzahlen). Nach Anwendung
der Additionstheoreme trigonometrischer Funktion 148t sich die

Integration durchfithren und ergibt

Sg ~[sin(nt +¢2) {Si(yy— @) (@ + 2) + Si(yy—9¢) (€ + 2)
4+ Si(pp—o) (d—2) + Si(yy— ) (d— 2)}

+ cos (nt + ¢2) {M (wo — @) (d + 2) — M (yy— ) (d + 2)
— M (py— @) (d—2) + My, + ¢) (d—2)}].

Si(a) ist dabei der Integralsinus J.-S%a~ daund M («) die Funktion
f 1= C()S(_l- da. !
a
]
Die Intensititsverteilung, verursacht durch den Punkt z der
Lichtquelle in der Bildebene ergibt sich durch Quadrieren der

wobel 2 = ; @ = halbe Seitenlinge der rechteckigen Blende
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Amplitudenfunktion:

Joa = ARSIy —9) (d + 2) 4 Si(py + ) (@ + 2)
+ Si(ypy—) (@—2) + Si(y, +¢) (@—2)}®
+ M (o — @) (d + 2) — M (py— ) (d + 2)
— M (py— @) (d—2) + M(py— @) (d— )} 3.

Der Proportionalititsfaktor ergibt sich aus der Bedingung,
daB fur & = oo, /(o0) = 1 sein muf3. Daraus folgt

Si(co)y=" und A=

1
=

4m
Um nun noch die Intensititsverteilung fir die gesamte aus-

gedehnte Lichtquelle zu erhalten, mull man uber die ganze

Lichtquelle, also von —z, bis 4-z,, integrieren.

Dabei ergeben sich drei Spezialfille:

1. Die Lichtquelle ist weit entfernt und von geringer Ausdehnung,
so daBl z = o gesetzt werden kann (,,kohirenter Fall”). Da-
bei ergibt sich fiir die Intensititsverteilung [/ (p, d) =
= L {Silpy—g) d + Si(y, +9) 4}*

2. Die Lichtquelle ist sehr nahe am Spalt und ihre Apertur be-
zliglich des Spaltes grof3 gegen die des Kollimators. Dann ent-
fallt die Kohirenzbedingung und man kann den Spalt als in-
kohirenten Selbstleuchter ansehen (,,inkohirenter Fall'). In
diesem Falle dirfen dann nicht die Schwingungsamplituden,
sondern miissen die Intensitidten tiber den Spalt addiert werden.

Bei gleichmalBig ausgeleuchtetem Spalt ergibt sich dann fir
Gleichung (2) und (3)

. 27C \
SPQ~s1n( i t—}—vpx), (4)

SRPNSin(»z—;”t—}—y)x—ﬂpx), (s)
+d
SRQ ~ —£ sin(nt + px —@x)dx =
sin(p— ) d
yY—e
o
Jo~ Mgt Q

sin nf,
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Integriert {iber die Spaltbreite ergibt sich fiir die Intensitits-
verteilung in der Bildebene

g [ Hme=ndg,

—V¥a

= B(Sizp ) d + Si2tn+Pd ()

(wo—p) d (Yo +9) 2

sin®(y, — @) 4 sin¥(y, + 9) & )

Der Proportionalitatsfaktor B wird wieder wie oben durch die
Bedingung & =0 : /(co) = 1 zu }1{ bestimmt.

3. Die Lichtquelle wird so aufgestellt, daB3 sie gerade den Kolli-
mator ausleuchtet, daf3 also z, = & ist (;,Ausleuchtungsfall®).
Die Intensititen-Integration tiber die Lichtquelle mul} dann
am besten graphisch erfolgen.

Zur numerischen Auswertung muBiten, da die mathematischen
Unterlagen zum Teil unzureichend und nicht erreichbar waren,
zur Erreichung der experimentellen Genauigkeit neue Tafeln
berechnet werden, und zwar die Funktionen S7(x) und M (x) fir
das Intervall 0,00 bis 235,25 in Abstinden 0,01. Die Genauigkeit
der aufgesteliten Funktionswerte ist 0,0002.

Es wurden auf diese Weise fiir die Wellenldngen 2, = 35461,
g = 4047 und A, = 4678 A die Beugungsprofile berechnet, und
zwar flir die Spektrographenspaltbreiten 5y, 251 und 100, und
die quadratischen Kollimator-Blendenéffnungen von 3,5 cm und
0,97 cm Seitenldnge.

Die Kollimatorbrennweite £ wurde von der Fa. Steinheil zu
650,0 mm, die Kamerabrennweiten fiir die drei Wellenlingen zu
674,6 mm fiir 4, 641,9 mm fir %, und 660,6 mm fur A; angegeben.
Die Berechnung erfolgte unter Voraussetzung der drei angegebe-
nen Beleuchtungsarten.

Die Genauigkeit der Kurven ergibt sich aus der Genauigkeit
der Tabelle und dem Rechenverfahren. Wir haben sie abgeschitzt
und finden als Maximalfehler einen Fehler der Intensitits-
angabe von 3%/, im ungiinstigsten Falle. Die so berechneten

Intensititsverteilungen sind in den spiter folgenden Abb. 9
Minchen Ak, Sb. 1955 6
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wiedergegeben. Die Intensititen sind auf die Maximalintensitit
1 normiert. Zusétzlich sind Ausliufer der Linien in tofacher Ver-
grolerung eingezeichnet.

Vergleicht man als charakteristische GréBen fur das Linien-
profil die Halbwertsbreite und die Zentrumsintensitit bezogen
auf maximale Intensitit =1, bei den verschiedenen Be-
leuchtungsarten unter sonst gleichen Bedingungen, so er-
gibt sich:

1. die Halbwertsbreite ist am kleinsten fiir |, kohédrente’’ Beleuch-
tung und am gréBten flir ,,inkohiirente’’ Beleuchtung;

2. die Zehntelwertsbreite geht vollstindig parallel mit der Halb-
wertsbreite;

3. die Abweichung der Zentrumsintensitit von der Maximal-
intensitdt ist am stdrksten bei kohirenter Beleuchtung. Man
erkennt aus den Profilen der Abb. g9, dal3 dies durch starke
Beugungs-Strukturen des Hauptmaximums hervorgerufen
wird. Auch bei Ausleuchtung des Kollimators sind diese Ab-
weichungen noch schr deutlich, wihrend sie bel inkoharenter
Beleuchtung nur noch sehr wenig in Erscheinung treten.

Die groflen Unterschiede, die sich in der Beugungsfigur bei
sonst gleichen Bedingungen zwischen koharenter und inkohéiren-
ter Beleuchtung ergeben, zwingen bei Vergleichsmessungen zu
strenger Einhaltung der Konstanz der Beleuchtungsabbildung,
um Fehlschliisse zu vermeiden. (Ein schénes Beispiel fir die
Berechtigung dieser Mahnung zeigt Brandmiller (28) bei
Vergleichsmessungen mit Volumenstrahlern.)

Vergleicht man die Halbwerts- und Zehntelwertsbreiten bei
verschiedenen Wellenlidngen, Spaltbreiten und Kolli-
matoréffnungen, soliltsich allgemein feststellen:

1. Die Halbwertsbreite nimmt mit der Spektrographenspaltbreite
linear bis zu einem konstanten Wert ab, der dann nicht weiter
unterschritten wird. (Bei unseren Versuchsdaten bei etwa 1op
Spaltbreite). Die Zentrumsintensitit ist dabei schon wesent-
lich geringer als bei grofen Spaltbreiten; will man also neben
grofler Schirfe auch noch hohe Intensitit der Linie, so mul
ein Intensitits-Schirfe-Optimum bei weiter gedffnetem Spalt
gesucht werden.
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2. Die Differenz Zehntelwertsbreite — Halbwertsbreite ist bei ver-
schiedenen Wellenlingen unter sonst gleichen Apparate-
bedingungen fiir lange Wellen gréfer als fiir kurze, d. h. die
Flankensteilheit wichst mit abnehmender Wellenlinge.

Die Tabelle 1 gibt zur Bestitigung eine Ubersicht der Halb-
wertsbreiten und Zehntelwertsbreiten sowie der Differenz Halb-
wertsbreite — Zehntelwertsbreite in p fiir die berechneten Falle
bei verschiedenen Spaltbreiten, Kollimatoréffnungen, Wellen-
langen und Beleuchtungsarten.

Tabelle 1. Zusammenstellung der berechneten Halbwertsbreiten
(HWB) und Zehntelwertsbreiten (ZWDB) und der Differenzen
A= ZWB—HWBin p.

f 5461A° ‘ 4678 A° ; 4047 A°

Kll T- . o I

Belcuchtung» blenden- | Spalt- g ZWBAHWBZWBA HWBZWB A
Offnung breite |

; t | . { i

25 | 36 66 30, 32 56 24| 28 48 20
5 | 32 56 24 28 48 20[ 22 38 16

kohdrente | 3,5¢cm oo | 97 107 10| 96 100 4
Beleuchtung ' 25 18 30 12| ; 21 27 6
5 9 16 7| 7 12 3
| 0,9cm 100 80120 40 | | 84 106 22
| 25 34 58 24| 23 42 19
l 5 | 33 36 23f ] 22 40 18
— | S - SR - —
A | ' '
inkohirente | 35cm 100 102112 10 99107 8 96 102 6
Beleuchtung | 25 26 37 11 [ 26 3% 9| 23 30 7
| | 5 ‘ 10 17 7{ 8 14 6‘ 6 10 4
i 0,9 cm 100 102 142 40 | 102 134 32| 96 124 28
|
|

i i

ausgeleuch- | 3,5¢cm | 100 | 99 109 10
teter | 25 | 24 34 10|
Kollimator : 10 16 6
96 130 34 |

[ 34 38 24

|
!
[ 0,9cm
' 5
; 5 | 33 56 23|

8

6%
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2. Streulicht und Absorption

a) Streulicht

Im Gegensatz zu der Volumenstreuung ist das Streulicht an
optischen polierten Grenzflichen erst in den letzten Jahren von
Keck (17) und Kruis u. Macek (18) in einigen Arbeiten unter-
sucht worden. Bei Linsen und Prismen kann das Streulicht
zweierlei Ursachen haben:

Einmal ist es die Streuung in der Oberfliche, welche durch
mangelhafte Politur oder Triitbung einer evtl. Vergiitungsschicht
zustande kommt; dann aber kommt auch Streulicht durch un-
beabsichtigte Reflexe in die Apparatur. Dabei ist die Streu-
intensitdt in verschiedenen Richtungen stark abhingig von der
GroBe der Streuzentren, den Reflexionsbedingungen und dem
Totalreflexionswinkel. Wie Keck zeigen konnte, ergeben sich
bei Variationen dieser Bedingungen ganz verschiedene Winkel-
verteilungen. Flir unsere Versuche kann jedoch diese Winkel-
abhingigkeit des Streulichts weitgehend vernachlissigt werden,
da der Winkelbereich eines untersuchten Linienprofils immer im
Intervall < 1° liegt. Die Streuintensitit ergibt sich so als kon-
tinuierlicher Untergrund, {iber dem sich das Linienprofil erhebt.

Die Entspiegelung von Glasflichen bringt neben dem erheb-
lichen Intensitdtsgewinn des durchgehenden Lichts (nach Stamm
und Salzman (3) bei 0° Einfallswinkel 39, bei 56° Einfallswinkel
5% pro Schicht), unter Umstianden auch eine Verdnderung der
Streuung an der Oberfliche. Diese kann hervorgerufen werden
durch eine geringe Verdnderung der Glasoberfliche bei den
chemisch aufgebrachten Schichten oder die Triibung in der Ver-
gitungsschicht selbst.

b) Die Absorplion

Beim Durchgang des Lichts durch die groflen Prismen tritt
eine erhebliche Absorption auf. Nach den auf Seite 4 angegebe-
nen Werten 140t sich fir ein Parallelbiindel der Wellenlinge
468 my. bei etwa 35° Einfallswinkel der Abfall der Intensitit
von der Spitze des Prismas zur Basis berechnen: das Verhiltnis
der maximalen zur minimalen Intensitit in diesem Biindel ist bei
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einer wirksamen Basisbreite von § cm etwa 1,2:1, bei 16 cm 2:1
und bei der gréften Basisbreite 30 cm etwa 3,5:1.

Wie wirkt sich diese Absorption auf das Linienprofil aus ?
Um dies abschiitzen zu kénnen, haben wir die Absorption in die

Abb. 6. Zum EinfluBl der Absorption

Beugungsrechnung mit hineingenommen und quantitativ ab-
geschitzt.
Der Weg » durch das Prisma ergibt sich aus geometrischen
Bezichungen an einer beliebigen Stelle x des Bilindels zu
(sing) (x + d)
sin(e + y')cosa’

Dabei ist & der brechende Winkel des Prismas (= 607), 4 die halbe
Biindelbreite, a der Einfallswinkwl. %’ ist mit dem Offnungs-
winkel des endlich breiten Spektrographenspaltes durch das
Brechungsgesetz verknlpft. Da jedoch ¢ < ¢ ist, kann flir unsere
Abschitzung y' =~ p gesetzt werden.

Fir ¢ = o soll symmetrischer Durchgang durch das Prisma
vorausgesetzt sein. Simtliche Lingen werden in reziproken
Wellenzahlen gemessen.

Die Amplitude nimmt nach Durchgang durch die Schicht-
dicke 7 durch Absorption auf den Betrag

A = Adye“*  (a = Extinktionskonstante)
ab. In erster Niherung ergibt sich hierfiir (e < 1)

A=At —an) = % (S%H_E).(;y,}, .d>-‘)= 44 td)
0( a 7‘.) Ayt a sin(e -+ ) cosa Ay—A; ey
wobei 4, = asine ‘
cosa
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Mit dieser nun von der Spaltbreite (y) und der Blendenéffnung
(x) abhingigen Amplitudenfunktion ist die Schwingungsfunk-
tion zu multiplizieren.

Wir haben fiir den ,,inkohirenten IFall”“ die Integrationen
durchgefithrt und die Funktion abgeschitzt.

Fir die vom Spaltpunkt @ herrithrende Schwingung ergibt sich
dann an Stelle der Gleichung (7) von Seite 69 die Intensititsfunk-
tion in der Bildebene:

+¥o Ly B P
Tea™ f [(AO—Al siri(ad+ w))2 (il'n(wdﬁp ?) (P)') + _siﬁ?(; v X
Yo

sind (v —¢) — dcosd(yp— ) B
% _( Y—9 ‘— >‘de'

(v — o)

Dieses Integral 148t sich aufldsen zu:

@

d p—
(g2 D o gy — D] jz Vainty
Joa 0 sine sine °'8 0 " Sine [P »? y
—d (o—)
A d +d (po—9) | .
14\ cose sin’y \
4y (2A° sine) sin?e J‘ ¥ dy (n
—d(yo—)
+d(v’3—fr) o,
A¥d*(1 — 2¢ ctge) (cosy—— S':") .
s Ay
—d (vo—o)
+4 &) e
2A3d cose cosy—ﬂ:l)
Tt 9, )
—d (po—%)

wobel ¥y = d(p — ¢) gesetzt ist. Die Integrale lassen sich durch
tabellierte Funktionen darstellen. Man erkennt, daB3 zu der ur-
springlichen Beugungsfunktion noch Funktionen hinzutreten,
die beziglich ¢ = o0 in ¢ zum Teil symmetrisch, zum Teil asym-
metrisch sind.

Asymmetrisch sind die Integrale von (II) und (IV) und die
Koeffizienten vor den Integralen von (I) und (III).
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Wir versuchen nun, die Groe dieser Abweichungen fiir unsere
gegebenen Verhiltnisse abzuschétzen. Zundchst sieht man so-
fort, daB sich fiir 4, = o, also ohne Absorption, die urspriing-
liche Funktion ergibt.

1. Abschitzung der
symmetrischen Abweichung

Fir die symmetrische Abweichung kommt nur der Ausdruck
(D und (I11) in Betracht, da (IT) und (IV) vollkommen asymme-
trisch in @ sind.

Fassen wir (I) und (IIT) zusammen und beriicksichtigen wir
nur die in ¢ symmetrischen Koeffizienten, so ist die Abweichung

A,,mm von der urspriinglichen Beugungsfunktion ohne Absorp-
tion:
‘A symm = SZ (2 d (1100 + (p)> + S Z (2 d (1}’0 i (P>>
_sin®d(y,+@)  sin*d(y, + @)
a(yo + @) d(po— )
et = B sty e
Ay +9) d(wo— @) ’

wobei C sich aus den symmetrischen Koeffizienten von (I) und
(I11) zusammensetzt.

Die numerische Auswertung ergibt, dafl die Abweichung ihre
grofiten Werte in den starken Krimmungen des Hauptmaxi-
mums der Beugungsfigur annimmt. In den Abb. g sind die ent-
sprechenden Abweichungen in die Beugungsfiguren eingerech-
net. Fiir kleine Offnungen ist sie im Rahmen der MeBgenauigkeit
zu vernachlissigen.

2. Abschitzung der
asymmetrischen Abweichung

Die asymmetrische Abweichung setzt sich aus zwei Anteilen
zusammen: Der 1. Anteil von Ausdruck (I1) und (IV) hat einen
konstanten Faktor, der 2. Anteil von Ausdruck (I) und (III) hat
einen Faktor, der noch mit ¢ zu multiplizieren ist.
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Die erste Funktion der symmetrischen Abweichung ergibt sich

zu: A

asym 1 =

— Oy M 2d(py + @) — M 2d (o — )}

+ G|y (M 2d(py + ) — M 2d(p,— )}

R si_niz{ (o + @) o __Sinad(WO — )
2 a*(yo + @) a*yy— @)
+ { sin Za’_(ﬁ) -+ @) L sm 2d 'P'o— (p) H
d(% + @) 71)0 - ‘P)

Die zweite Funktion der asymmetrischen Abweichung wird:
A 9 =—

asym 2

Si2d(y, +@) + Si2d(yy— )

’*

| osin*d(yy + ) | sin’d(yy— @)
e + e ]

sind + ind (y, — 2
1 [(COSd(% +¢)— Id(w(.,wl V;F)) {cosd(wy— ) — ™ % q))

4w —9)
d(py + @) + d(py— @)

43

_{vﬁd(ij 9) | sindp—g) }]

d(yo -+ @) C dly—9)
wobel Cyund ( sich aus den Koeffizienten von (1) und (I11) zu-
sammensetzen.

In Abb. 7 sind fir die Kollimatorblende 3,5 cm und die Wel-
lenlinge 4678 A die asymmetrischen Abweichungen von der ur-
springlichen Beugungsfigur im Verhiltnis zur Maximalinten-
sitat dargestellt. Man sieht, daf3 die Gesamtabweichung in diesem
Fall etwa 10~ der Maximalintensitit ist.

Die asymmetrische Abweichung liegt so fir alle von uns unter-
suchten Beugungsbilder unter der Me3genauigkeit. Jedoch kann
sie bei groBeren Offnungen, wie sich leicht rechnen 1iBt, grofere
und zu beriicksichtigende Werte ergeben.

Es sei noch auf ein Ergebnis unserer Rechnung hingewiesen:
Eine asymmetrische Abweichung ergibt sich demnach nicht
durch eine Amplitudenschwichung lings der beugenden
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Offnung (etwa durch einen planparallelen Graukeil realisierbar),
sondern erst durch den von der endlichen Spaltéffnung hervor-

A s

¥ 24.10-7 rel. Intensita?
(Max.intensitit=1)
T 20

1

2.Funktio,
- 2 Funktion

35 4 5 6 7 4% +9d
cesamtabw. 7
P /

T2 P -7 L 7. Funktion
"r‘76
120
124

Abb. 7. Zur asymmetrischen Abweichung durch Absorption

gerufenen Winkelunterschied der das Prisma durchsetzenden
Biindel, also durch Phasenbezichungen.

3. Messungen

Zunichst wurden die Beugungsbilder ohne Prismen aus-
gemessen. Die optische Anordnung fiir die drei verschiedenen
Beleuchtungsarten ist in Abb. 8 dargestellt.

In jedem Fall wird die Mattscheibe der Lichtquelle in das Mo-
nochromatorobjektiv abgebildet.

Bei , kohirenter Beleuchtung wird das den Ausgangsspalt
verlassende Lichtbiindel mittels einer Linse fast parallel auf den
Spektrographenspalt gerichtet.

Beim ,,Ausleuchtungsfall wird das Monochromatorobjektiv
auf cine Mattscheibe abgebildet; deren GréBe wird so bemessen,
daf3 die Spektrographenblende gerade ausgeleuchtet wird.

Bei ,,inkohirenter'* Beleuchtung wird diese Mattscheiben-
Lichtquelle so nahe an den Spalt gebracht, dal der Offnungs-
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winkel des Lichtbiindels grof3 gegen die Offnung der Kollimator-
blende wird.

Bei jeder dieser Beleuchtungsarten wurden Wellenlidnge, Spek-
trographenspaltbreite und Kollimatorblende in mehreren Mel-
reihen variiert, Die MeBpunkte sind in den Abb. g in die theore-

N
S
][I &K {3
o . - N S
I8 ¢ & S8 5
S N S
s < S (S s
9 S % SR RSN S
KRS NS a8 s S
INE NI <9 S X
Monochromator

i

, Inkohdrente Beleuchtung ”

Abb. 8. Optische Anordnungen fiir die drei Beleuchtungen
des Spektrographenspalts

tisch errechneten Kurven eingetragen, simtliche Kurven sind
auf die Maximalintensitit 1 normiert. Die Ubereinstimmung ist
im Rahmen der MeBgenauigkeit weitgehend gegeben. Auch die
Strukturen des Hauptmaximums im kohirenten Fall sowie die
Nebenmaxima sind durch die Messungen vollstindig reprodu-
ziert.

Bei 1ofacher Vergrofierung, also einer Ablesegenauigkeit
von 0,5%, der Maximalintensitit bemerkt man Abweichungen,
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rel. Intensitdt 4
10, 10 10
28 08 08
06 06 06
rel. Intensi]
7 10fach
o 044 /04
Spekrrographen-
92} spaltbreite 021 021
00u 25u. P
g 20 40 60u 20u 40u
Abstandi.d Bildebene

von der Linienmitte
Abb. ga. Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 5461 A,
3,5 cm Kollimatordffnung und kohirenter Beleuchtung ohne Prismen. In
die ausgezogenen berechneten Kurven sind die MeBpunkte eingetragen

rel. Intensitat

70 10

o8¢ 95
i rél. Intensitat

< 10fach vergrifert

06

067

o4 o4
92 02
Spektrographenspalr
100y breite
W W &0 81 wu 20 40 0 20 4z
Abstand i.d. Bildebene

von der Linienmifte
Abb. 9b. Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 5461 A,
0,9 cm Kollimatoréffnung und kohiirenter Beleuchtung ohne Prismen.
Sonst siehe Abb. ga



8o

rel lntensitir
10,

a6

041

Spektrographenspalr-
700u  breite

Heribert Moser

10

0.0‘
rel. Intensirart
70fach vergréert

/

a6

04

02

S

, 10fuch

20 40

[

100 u

20 40 Gu

20 40u

—
Absrand 1.d. Bildebene
von der Linienmitte

Abb. gc. Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 5461 A,
0,9 cm Kollimatoroffnung und in kohirenter Beleuchtung ohne Prismen.
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Abb. 9d: Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 3.5 cm
Kollimatordffnung und inkohirenter Beleuchtung ohne Prismen.

Sonst siche Abb. ga
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welche dem Streulicht zuzuschreiben sind. Der Streulichtanteil
liegt bei den verwendeten vergiiteten Linsen etwa bei 2%, der
Maximalintensitit und ist unter das gesamte Linienprofil als kon-
tinuierlicher Untergrund verteilt. Vergleicht man das Streulicht
bei den verschiedenen Beleuchtungsarten, so findet man bei

rel. Intensitdt 4

101 10 0

28 08
rel intensit.
< 10fach

vergropert <70 fach

96

06+
04t

02 -Sp!/rfraylap/leﬂfﬁd/l-
breit

100u

e k.

s " N n :
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Abb. ge. Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 4678 A,
0,9 cm Kollimatoréffnung und inkohirenter Beleuchtung ohne Prismen.
Sonst siehe Abb. g9a

. kohirenter* Beleuchtung den geringsten Anteil. Eine Erklarung
wire folgende: Bei dieser Beleuchtung geht der grofite Teil des
Lichtstromes durch die Mitte der Linse. Die das Streulicht in der
Hauptsache hervorrufenden Reflexionen sind aber bei senkrech-
tem Einfall am schwiichsten.

Bei den Profilen der 5 p-Spalte erreicht die MeBkurve oft nicht
mehr die theoretische Hohe des ersten Nebenmaximums. Dies
1st eine Folge des durch den Photometerspalt begrenzten Auf-
losungsvermégens.

Wir haben einen Teil der Messungen auch an unvergiiteten
Objektiven durchgefiihrt. Hier erhaht sich der Streulichtanteil um
ctwa %%,. In Abb. 10 sind in stark vergréBertem MaBstab die
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Ausliufer einiger Linien, die mit unvergiiteten Linsen gemessen
wurden, in Vergleich zu den Messungen mit vergiiteten Linsen
gesetzt. Die GroBe der Zunahme des Streulichts steht in Einklang
mit den Messungen von Keck (17).

Bei den Messungen mit Prismen wurde zunichst ein un-
vergiitetes Prisma, dann drei unvergiitete Prismen und schlief-
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Abb, 11a. Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 4678 A

3,5 cm Kollimatoréfifnung und inkohirenter Beleuchtung mit Prismen.

In die ausgezogenen berechneten Kurven sind drei MeBreihen eingetragen:

X X X 1 Prisma, unvergiitet; ooo 3 Prismen, unvergiitet; 4+ - 3 Prismen,
verglitet

lich dieselben Prismen, von der Fa. Steinheil vergiitet, durch-
gemessen. Dabei wurde wieder Spektrographen-Spaltbreite und
Blendensffnung verindert. Als optische Anordnung wurde stets
inkohdrente Spaltbeleuchtung verwendet. Die Linsen und Ob-
jektive sind vergiitet.

Die Messungen sind in die berechneten Beugungsprofile in
Abb. 11 eingetragen. Das Streulicht ist bei der ein-Prisma-
anordnung etwa gleich dem ohne Prismen. Mit 3 unvergiiteten
Prismen steigt der Anteil etwa um 1—2 %,. Bei den vergiiteten
Prismen wichst der Streulichtanteil. Die Zunahme betragt
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etwa 3 %,. Diese Zunahme diirfte sich hier aus der Oberflichen-
triitbung durch die Vergiitungsschicht ergeben. Eine Wellenlin-
genabhingigkeit aller Streueffekte konnte im Rahmen unserer
MeBgenauigkeit nicht sicher nachgewiesen werden.
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Abb. 11b. Spektrographenlinienprofile: Rechnung und Messung bei 4678 A,

0,9 cm Kollimatordffnung und inkohirenter Beleuchtung mit Prismen.
Sonst siehe Abb. 11a

Alle diese Ergebnisse sind durch zahlreiche MeBreihen unter
verdnderten Versuchsbedingungen und an anderen Linsen und
Prismen erhirtet worden.

Sehr wesentlich fiir die Genauigkeit der Messungen mit Pris-
men ist eine saubere Justierung ins Minimum der Ablenkung. Wie
Hammer (2) zeigen konnte und wie wir durch eigene Messun-
gen bestitigten, ergeben geringe Abweichungen vom symmetri-
schen Strahlengang betrichtliche Verdnderungen des Linien-
profils, insbesondere der Halbwertsbreite. Man erhilt deshalb,
abgesehen von allen anderen Einflissen der Wellenlinge, ganz
verschiedene Beugungsprofile {iber die ganze Linge des Spek-
trums.

AuBerdem ist es wichtig, darauf zu achten, daf3 die Apertur-
blende symmetrisch zum Strahlengang liegt. Ist das nicht der
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Fall, so ergeben sich ganz wesentliche Asymmetrien 1m Profil
der Linie. Leider kann aus diesem Grund nicht die volle Offnung
des Spektrographen ausgeniitzt werden, da dabei die Prismen-
kanten auf der einen Seite das Lichtblindel asymmetrisch be-
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Abb.12. Beugungsprofil mit voller (6 cm) O ffnung des Spektrographen gemessen

Abb. 13. Linienprofil mit quadratischer und runder Blende derselben Offnung
unter denselben optischen Bedingungen gemessen

grenzen. Abb. 12 zeigt eine Messung bei voller (6 cm) Offnung mit
3 Prismen.

Der leichteren theoretischen Behandlung wegen wurden qua-
dratische Blenden verwendet. Mi3t man mit runden Blenden
derselben Offnung, so ergibt sich eine im allgemeinen etwas weni-
ger differenzierte Beugungsfigur. Abb. 13 zeigt zum Vergleich
zwei Profile unter denselben optischen Bedingungen mit runder
und quadratischer Blende gemessen. Die Flanken werden bei
der runden Blende etwas flacher, die Nebenmaxima und -minima
werden eingeebnet. Ganz verschieden wird auch die obere und
untere Begrenzung. Wie das photographische Bild (Abb. 14)
zeigt, ist das an der Rechteckblende gebeugte Bild scharf be-

grenzt; lediglich ein Beugungsstrahl wiichst nach oben und unten
Miinchen Ak. Sh, 1955 7
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hinaus. Das an der Kreisblende gebeugte Bild ist dagegen in
seiner Lingsausdehnung verschwommen und endet in vielen
kleinen Fransen.

4. Das Linienprofil auf der Photoplatte

Das vom Spektrographen entworfene Linienprofil in der Bild-
ebene wird bei photographischer Registrierung durch die Eigen-
schaften der Photoplatte verindert.

Diese photographischen Effekte treten schon bei der Belich-
tung, spater aber auch bei der Entwicklung und Auswertung
in Erscheinung.

Sieht man bei der Belichtung von extremen Verhiltnissen
ab (zu starke Intensitit, intermittierende bzw. sehr kurze Be-
lichtungszeiten) und arbeitet man ohne Vor- und Nachbelich-
tungen, so wird die wahre Belichtung in der Schicht gegeniiber
der aufgedriickten Belichtung Unterschiede durch Absorption
und Streuung in der Schicht (Diffusionslichthof) (19), durch Re-
flexionen an der Glasplatte (Reflexionslichthof) sowie durch
Plattenfehler (ungleichmiBige Emulsionsdicke und Korndichte)
(20) zeigen. AuBlerdem ist das Bild abhingig von der Temperatur
wihrend der Belichtung (21).

Bei der Entwicklung unter normalen Entwicklungsbedin-
gungen wird das Bild der wahren Belichtung weiter durch die
Diffusion des Entwicklers verdndert (Nachbar- oder Eberhard-
effekt [22]).

Beim Trocknen tritt der Rosseffekt (23) in Erscheinung:
Die Gelatine trocknet infolge Gerbungserscheinungen beim
Entwickeln an den geschwirzten Stellen schneller als an den
tbrigen und zieht sich dabei zusammen. Auch die Zeit zwischen
Belichtung und Entwicklung kann fiir das entwickelte Bild
bestimmend sein (24).

Bei der Auswertung des photographischen Bildes, d. h. der
Umrechnung von Schwirzung in Intensitdt, ist bei der Aufstel-
lung der Schwirzungskurve der Schwarzschildexponent und die
Abhingigkeit von der Wellenlinge zu beriicksichtigen.

Um die Einflusse, welche sich nicht durch konstante Bedin-
gungen vermeiden lassen, in unserem speziellen Fall des Linien-
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profils, moéglichst quantitativ zu erfassen, haben wir eigene Unter-
suchungen mit definierten aufgedriickten Belichtungen durch
Kontaktaufnahmen schmaler Spalte gemacht.

Allerdings ergeben solche Kontaktaufnahmen oft falsche Er-
gebnisse: Entweder wird durch scharf auf die Emulsion an-
gepreBte Kanten eine Druckbelichtung erzeugt (25), oder es
bleibt zwischen Spalt und Photoschicht ein Abstand, der, wie
schon Goldberg (26) zeigte, bei Grofien von einigen p die Mes-
sungen durch Beugung und Streuung an den Kanten vollstindig
verfilscht.

Spaw =
Frager |~ FPhotoplarre
Lichr senkrecht zur -
Zeichenebene
;Ummb/= ) verschiebbar
embrarn
Glas =

g
l

I5atd

Abb. 15. Skizze der Kontaktaufnahmenapparatur

Unsere experimentelle Anordnung vermeidet diese Gefahren:
der Triager der Spalte ist ein mikroskopisches Deckglas, das
undurchlissig versilbert und mittels unserer auf Seite 56 be-
schriebenen Methode mit Spalten versehen wurde. Das Glas-
plittchen wird in einer Apparatur, die in Abb. 15 schematisch
dargestellt ist, mittels Luftdruck von 1,5 atii* gegen die Photo-
platte gepreft. Mittels der Newton’schen Ringe konnten wir
feststellen, dafy der Abstand Spalt — Photoplatte bei staubfreier
Oberfliche in unserer Druckapparatur nirgends 1 p tberschrei-
tet. Das diinne Glasplittchen schmiegt sich den Unebenheiten

Y Aus fritheren Arbeiten (25) geht hervor, daB Drucke unter 5 atit bei
der Belichtung keinen meBbaren Einflu anf das Bild ausiiben.
»
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der Emulsion vollig an. Die untersuchten Spalten hatten cine
Breite von 3,5 u, 15 &, 60 1. und 102 . AuBerdem wurde fur die
Untersuchung des Nachbareffekts ein etwa 16 mm grofler Fleck
belichtet. Belichtet wurde mit einer Hg-Hochdrucklampe S 300,
Heraeus, Hanau, mit vorgesetzter Opal-Glasscheibe.

Die Intensitit wurde bei konstanter Belichtungszeit nach dem
Abstandsquadratgesetz und mit Graufiltern im Gesamtintervall
1:3000 variiert. Die Messungen erfolgten fiir die Wellenlingen
405 myp und 546 mp, welche mit Interferenzfiltern (Schott &
Séhne) ausgefiltert wurden. Die genaue Durchlissigkeit der
Graufilter wurde fiir die einzelnen Linien photoelektrisch be-
stimmt. Zu den Versuchen wurden die auf S. 59 angegebenen
Plattensorten mit derselben Emulsionsnummer verwendet wie
beim spateren Spektrographenversuch. Auch die Entwicklung
und Auswertung erfolgte genau unter den auf S. 59 angegebenen
Bedingungen.

Um einen Anhaltspunkt zu haben fiir die Groe der Platten-
fehler der verwendeten Platten, wurden mehrere Platten je
einer Emulsion unter denselben Bedingungen belichtet und die
Schwirzungen an verschiedenen Stellen ausphotometriert. Es
ergaben sich bei allen Plattensorten Schwankungen (in Intensi-
titen) von etwa 5-10 %,

Auch der Rosseffekt wurde im vornherein untersucht. Bei
der Aufnahme eines 4 mm breiten Flecks ergab sich bei der Ma-
ximalschwirzung 2,8 eine Kontraktion von 2 9,,. Bei der Auf-
nahme schmaler Spalte unter 100 p liegt also der Effekt weit
unter dem Auflésungsvermogen der Photoplatte und der MeB-
genauigkeit des Photometers.

In Abb. 16 ist eine MeBreihe (Kranz Ultra Ortho A = 405 my,
Bel.-Zeit 15 sec) dargestellt. Die Schwirzungsprofile der einzelnen
Spaltbilder sind mittels der Schwirzungskurve auf Intensititen
umgerechnet. Die einzelnen Aufnahmen sind derart zusammen-
gesetzt, daB3, ausgehend von der am wenigsten belichteten Auf-
nahme, alle Intensititen einer s#-fach stirker belichteten Aufnahme
durch 7 dividiert wurden. Der Schwirzung einer grdBeren
Fliche bei der kiirzesten Belichtungszeit wird die Intensitat 1000
zugerechnet. So ergibt sich das Bild des Intensititsverlaufs {iber
das ganze untersuchte Intervall 1:3000.



Abb. 14. Photographien von Beugungsprofilen an quadratischer (links)
und runder (rechts; Blende derselben Offnung (Spaltbreite 25 cm,
ctwa 8mal nachvergrofert)

Miinchen Ak. Sbh. 1955
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Uber die einzelnen Effekte 148t sich aus allen solchen Messun-
gen sagen: Der Eberhardeffekt (Nachbareffekt) ist aus der
iiber die Normierungslinie 1000 hinausgehenden Intensitat

“re/ Intensirat

Wirkung des Eberhardeffekts.

Jowarzung|=3=2

70°

. Jpaltbreite
702U

20 40 60 80 0 1% u
Abstand in der Plarte
Abb. 16. Bestimmung des Diffusionslichthofkoeffizienten
aus Kontaktaufnahmen (Die Figur ist nach links
symmetrisch fortzusetzen)

ablesbar und tritt mit wachsender Dichte in Erscheinung. Bei
der (maximal meBbaren) Dichte 3 erreicht er etwa 159, sinkt
jedoch bei der Dichte 1 bereits auf etwa 2-3%,. Beim Vergleich
mit anderen Aufnahmen zeigt sich weitgehende Unabhingigkeit
von Plattensorte und Wellenlinge.
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Der das Profil bestimmende Effekt ist der Diffusionslicht-
hof. Wie bei anderen photographischen Untersuchungen mehr-
fach in der Literatur (19) festgestellt wurde, 148t sich eine wellen-
langen- und schichtabhingige Konstante X definieren, die die
Grofe des Diffusionslichtshofes bestimmt:

Nehmen wir an, dafl das Licht an einem bestimmten Punkt der
Platte einfillt und in der Schicht gestreut wird, so soll X" gerade
der Abstand (in @ gemessen) sein, in dem die wahre Belichtung
durch die Extinktion in der Schicht auf den zehnten Teil abfillt,
Es gilt also:

| x

E=Fy 10 K

Die Bedeutung der Buchstaben ist aus Abb. 17 zu entnehmen,
1

Durch Logarithmieren ergibt sich lg £ =lg £, — xH s

fallt also der Logarithmus der wahren Belichtung linear ab. Da

[ Intensitar der
E wahren Belichtung)
Eo

~-x 3 X
Abstand inder Platte
vom Belichtungspunkt

Abb. 17. Zur Definition des Koeffizienten &
des Diffusionslichthofs

jedoch die wahre Belichtung %, offensichtlich proportional der
aufgedriickten Belichtung /, ist, gilt dasselbe auch fir /

1

lgE=lgd-jy— - x.
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Diese Beziehung ist, wie aus Abb. 16 hervorgeht, ausgezeichnet
bei unseren Versuchen erfiillt. Man erkennt, dall der Wert von &
nicht von der GroBe des Bildes abhidngt. Mit wachsender Wellen-
linge nimmt er jedoch sehr stark zu, wie aus Tab. 2 hervorgeht.

Tabelle 2. Tabelle der Diffusionslichthofkoeffizienten
der verwendeten Platten

. K fiir
Plattenbezeichnung
| 405my 546 mp.
Kranz Ultra Orthe . . . . . . . . . . . 16,50 | 26
Kranz Feinkorn Ortho . . . . . . . . . . 12 19
Perutz Phototechnisch B . . . . . . . . . | 13 20
Perutz Braunsiegel . . . . . . . . . . . | 16 25

Frieser (19) hat die Kurven der wahren Belichtung bei Kon-
taktaufnahmen beliebig breiter Spalte berechnet. Abb. 18 ist
sciner Verdffentlichung entnommen. Man erkennt, dall von einer

\F (relative Intensitat der
wabhren Belichtung)

~-X< —> +X

Abb. 18. Wahre Belichtung bei Kontaktbelichtung eines Spaltes
(Aus Frieser, Erg. angew. phys. Chem. 6 [1940] 319)

gewissen Breite an die Halbwertsbreite der Intensitit mit der
Spaltbreite identisch sein soll. Die experimentelle Bestitigung
ist in Abb. 16 am 102 p-Spalt zu sehen. Unterhalb der Breite von
22 p lassen sich alle Spaltbilder durch einfaches Multiplizieren
der Belichtung ineinander tiberfiihren.

Der Reflexionslichthof tritt nicht meB3bar in Erscheinung.
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Zusammenfassend 148t sich also sagen, dal3 der Diffusionslicht-
hof bei der Aufnahme von schmalen Spalten der ausschlagge-
bende Effekt ist.

Es ergibt sich nun die Frage, obman auch die photographischen
Bilder unserer vom Spektrographen erzeugten Profile mit dem
Diffusionslichthof und demselben Koeffizienten X wie bei den
Kontaktaufnahmen erkliren kann.

Diese Frage diirfte auch einer kiirzlich erschienenen Arbeit
von Vigon (27) zugrunde liegen. Es wurden dabei Spalte mit
,unscharfen'* Rindern im Kontaktverfahren auf cine Platte
kopiert und die Verteilung der wahren Belichtung ausgemessen.
Dall dabei wieder Exponentialkurven entstehen, ergibt nichts
Neues, wenn man auf die Herstellung der ,,unscharfen’ Rander
zuriickgeht. Diese werden nidmlich von Vigon durch photo-
graphische Aufnahmen eines Strichrasters, also wieder durch den
Diffusionslichthof, erzeugt.

Nachdem jedoch nach unseren Versuchen der Einflull des
Diffusionslichthofs quantitativ erfaf3t ist, mufl es méglich sein,
nach den photoelektrisch gemessenen Linienprofilen mittels des
Koeffizienten A das Linienprofil der wahren Belichtung in der
Platte zu berechnen und damit dann die photographierten Linien-
profile zu vergleichen. Der entsprechende ,,Faltungs'‘-Ansatz
findet sich in allgemeiner Form mehrfach in der Literatur (19).
Bezeichnen wir mit /(x) die Funktion der aufgedriickten Belich-
tung, mit Z(x) die Funktion der wahren Belichtung, so ergibt
sich 72 an einer bestimmten Stelle x; durch Integration aller von
J(x) herrtihrenden Anteile. Es ist also

a—ay

+00 _
Ex)~ [ J@x) 10 £ dx

Die Normierung ergibt sich durch die Bedingung, dall Z(x) =
= /J{(x) sein soll, wenn /(x) = const; also

+-00 ,
1 a—xq

E(x) = Sgom. | /@ 10 Tk ax

-0

Da /(x) wohl nur als MeBkurve vorliegen wird, erfolgt zweck-
mifBig die Integration fiir die verschiedenen X (x) graphisch.
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Auf diese Weise kénnte aber nun ein exaktes ,,photographisches
Linienprofil berechnet werden.
In den Abb. 19 sind Beispiele fiir diese Umrechnungen gege-
ben. Die ausgezogene Kurve zeigt die aufgedriickte photoelek-
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Abb. 19a. Die Wirkung des Diffusionslichthofes bei Linienprofilen (4047 A,
inkohirente Beleuchtung, Koll. Blende 3,5 cm). Ausgezogene Kurve: Photo-
elektrisch gemessene ,,aufgedriickte’’ Belichtung; gestrichelte Kurve: berech-
nete ,,wahre“ Belichtung; . . . .: photographische MeGpunkte
trisch gemessene Belichtung, die gestrichelte die berechnete

wahre Belichtung.
Man sieht, daf3 bei schmalen Spalten die Zentrumsintensitit
gewaltig absinken kann. Es ist also in diesem Fall unmaéglich,
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aus den Maximalintensititen der Aufnahme 5Schliisse auf die
wirkliche Maximalintensitit zu ziehen.

Die Halbwertsbreite wird bei den schmalen Spalten, so wie die
Zehntelwertsbreite bei allen Spalten ganz wesentlich verbreitert.

10

4 4rel. Intensitar
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1 1 1 L | 1 I 1
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!
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Abb. 19b. Die Wirkung des Diffusionslichthofs bei Linienprofilen (4047 A,
inkohérente Beleuchtung koll. Blende 0,9 cm). Sonst siehe Abb, 19a

Auberdem sicht man aus den Profilen, die deutliche Beugungs-
fransen zeigen, dal} die nahe am Hauptmaximum liegenden
Strukturen vollig im Diffusionslichthof ,,ertrinken®’.

Der entscheidende Vergleich mit den Experimenten erfolgte
durch photographische Spektrographenspaltbilder, die unter
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denselben optischen Bedingungen unter Einhaltung der auf
S. 59 beschriebenen VorsichtsmaBregeln auf derselben Emulsion
wie beim Vorversuch zur Bestimmung des Diffusionslichthof-
Koeffizienten aufgenommen wurden.
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Abb. 19¢. Die Wirkung des Diffusionslichthofs bei Linienprofilen (5461 A,

in koh. Beleuchtung). Sonst siche Abb. 19a

Um die Untersuchung im selben Intensititsintervall wie die
photoelektrischen Messungen (1:10%) durchfithren zu kénnen,
wurden, dhnlich wie beim Vorversuch beschrichen, die einzelnen
verschieden belichteten Aufnahmen zusammengesetzt. Da infolge
der optischen Anordnung das Entfernungsgesetz zur Variation
der Belichtung nicht herangezogen werden konnte, wurde
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verschiedenlang belichtet. Es multe allerdingswegen des Schwarz-
schildexponenten fiir jede verwendete Belichtungszeit eine eigene
Schwiarzungskurve aufgestellt werden. Um den Eberhardeffekt
auszuschliefen, wurden nur Schwirzungsintervalle bis zur
Schwirzung 1 verwendet.

Diese so gewonnenen MeBpunkte sind ebenfalls in den Abb. 19
eingetragen. Die Ubereinstimmung mit den berechneten Werten
ist erstaunlich gut. Die Abweichungen liegen stets unter 10 9,
d. h. unter den durch értliche Plattenfehler gegebenen Schwan-
kungen. Sehr giinstig wirkte sich bei diesen Messungen aus, dal
durch die auf S. 59 beschriebene Anordnung alle Aufnahmen
einer Melreihe auf einer einzigen Platte exponiert werden konn-
ten. Dadurch konnten die Entwicklungs- und Auswertungsbedin-
gungen extrem konstant gehalten werden.

Aus dieser Ubereinstimmung zwischen Experiment und be-
rechneter Kurve kann man also schlieBen, dal3 auch in diesem
FFall der Spektrographenspaltbilder der Diffusionslichthof der
ausschlaggebende photographische Effekt ist; zum anderen, dal}
der in unserem Kontaktversuch bestimmte Koeffizient den Diffu-
sionslichthof fiir beliebige aufgedriickte Belichtungen beschreibt.
Der Reflexionslichthof [dBt sich nicht eindeutig nachweisen.
Er liegt jedenfalls unter 1 %, der Gesamtintensitit.

Zusammenfassung

Das apparative Linienprofil wird hauptsichlich durch zwei
Effekte bestimmt, ndmlich durch die Beugung an den Spektro-
graphenéffnungen und durch den Diffusionslichthof in der Photo-
platte.

Der Diffusionslichthof selbst 148t sich durch eine schicht- und
wellenlingenabhingige Konstante eindeutig beschreiben. Das
Beugungsprofil hingt dagegen von sehr vielen Apparatekonstan-
ten ab. Im wesentlichen wird es durch Beleuchtungsart, Spalt-
breite, Blendenéffnung, Brennweiten und Wellenlinge bestimmt.
Dazu kommt noch die Absorption in den Prismen, die durch
wirksame Basisbreite, Extinktionskoeffizient und Wellenlinge
gegeben ist.



Uber das apparative Linienprofil bei Prismenspektrographen 97

Die Streuung an den Glasoberflichen sowie der Eberhard-
effekt und der Reflexionslichthof in der photographischen Platte
treten bei entsprechenden VorsichtsmaBregeln erst in der Gréen-
ordnung von 1%/, der Maximalintensitit in Erscheinung.

Aus unserer in dieser Arbeit gegebenen Analyse 1483t sich also
fiir einen Spektrographen mit guter Optik das apparative Linien-
profil bei Kenntnis aller Apparatekonstanten berechnen. Es 140t
sich bei jeder Anderung der Spektrographendaten die Anderung
des Linienprofils vorhersagen. Das praktische Auflésungsver-
mogen kann so weitgehend bestimmt und der Spektrograph
wechselnden Aufgaben angepafBt werden.

Am speziellen Fall der quantitativen Analyse mit dem Breiten-
verfahren kann festgestellt werden, dal3 die Breite B nur von Pa-
rametern abhingt, die von der aufgedriickten Belichtung und der
photographischen Schicht abhingen. Sie ist unabhingig von der
Belichtungsdauer, also der Gradation der Platte, und von Ent-
wicklereffekten, falls vorsichtig und mit Pinsel entwickelt wird.
Der groBle Einflul des Diffusionslichthofs bedingt jedoch auch
bei Selbstumkehrlinien eine eigene Eichung. Bei photoclektri-
scher Registrierung hat das Verfahren nur den Vorteil des grofe-
ren Konzentrationsbereichs.

Anhang

I. Uber die Grenzen der photographischen Platte als MeBinstrument

In den letzten Jahren findet eine zunehmende Umstellung der
spektroskopischen Apparaturen von photographischer Registrie-
rung auf direkte photoelektrische Registrierung mit Sekundir-
elektronenvervielfachern statt. Als Griinde hierfiir werden in der
Literatur meist Fragen der Bequemlichkeit angegeben: 1. Der
Wegfall der umstindlichen Umrechnung der Schwirzung auf
die Intensitit mit allen Schwierigkeiten der Schwirzungskurve.
2. Der groBe Linearititsbereich (1:10) des Sekundirelektronen-
vervielfachers gegeniiber der Photoplatte (max. 1:20), der auch
groBe Intensititsunterschiede in einer Registrierung erfassen
liBt, wo frither viele, verschieden belichtete Aufnahmen not-
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wendig waren. 3. Die Zeitersparnis durch den Fortfall des Ent-
wickelns, Fixierens, Trocknens und der zeitraubenden Auswer-
tung der photographischen Aufnahme.

Die vorangehend beschriebenen Versuche zeigen jedoch, daB
die Photoplatte auch infolge ihrer Platteneigenschaften fiir
manche Messungen in der Spektroskopie nur mit groiter Vor-
sicht verwendet werden darf und deshalb an ihre Stelle der Sekun-
darelektronenvervielfacher treten soll. Es sind fur die Umstellung
also nicht mehr allein die oben angefiihrten Griinde der Bequem-
lichkeit des Arbeitens mafigeblich, sondern die Grenzen des An-
wendungsbereichs der photographischen Platte.

Wir gehen dabei nicht auf die Auflésungsgrenze der Photo-
platte durch die Korngréfie ein, die ja bereits ausfihrlich in der
Literatur diskutiert ist (25), und beschrinken uns im wesentlichen
auf die Wirkungen des Diffusionslichthofs,

Analytische Niherung einer Spektrallinie und die Wirkung
des Diffusionslicithofs

Um die vorliegende Frage analytisch behandeln zu kénnen,
nidhern wir das Linienprofil der aufgedriickten Belichtung durch

J(x)

— X

Abb. 20. Anniherung einer Spektrallinie
durch Exponentialfunktionen

Exponentialfunktionen an (Abb. 20). Uberlagern wir in der auf
S. 92 beschriebenen Art tiber diese Linienfunktion 7(x) die Streu-
funktion des Diffusionslichthofs, so ergibt sich die Funktion der
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wahren Belichtung in der photographischen Platte:

x——xl {
E(x) = J‘ I(x)e \ L dx
(#' ist mit dem tblichen Diffusionslichthofkoeffizienten durch die
Beziehung £’ = K log ¢ = 0,43 . . . K verkniipft.)

Setzen wir fir /(x) unsere in Abb. 20 dargestellte Exponen-
tialfunktion, so ergibt sich fiir — oo <Zx; < o:

x1 0
. 1 ”n X 1 nx  X1—X
El(xl)——zle,—[‘lﬂe e-— dx + | e ;= dx

—o0 £

a

@O+ f e -'?‘;{T,i dx + f e x-lz—,f a’x]

0

- “ L e—a)
1 T2 7 Fa — e
el R AR A e
2 5 1 1 1
” m—l—-k,-

Hn—

e k'
fir o < 27 < @ ergibt sich:
0

1 g X—X
Fy(n) =, [ J. efe s dx +

00

X—2x

e-/b,,—dx

S
N
it

an  + Je» g a’r—i—f ~H=aly idx]

a 1
1 — 72 - I . — —l" (xx—ﬂ)
p— - - 14 JU SE— . e
2 1 1 :
T wm + —

# ¥

Man erkennt leicht, daf} fiir »;, = o die Funktion £, (0) = £, (0) ist.
Das Maximum von £ (x,) bzw. Zy(x;) l1iBt sich in bekannter

. . dr .
Weise aus der Gleichung Zp. = O ermitteln:
AE0L
o 2 ) a1 1
d Ly (ll) i y2 nay 7z 1 — 771 1 ?(xl_a)
dx, 2 2 _L”e + i 1€ +- FP ;

x 1
dly ('11) 1 k! _,T.i b 7(x1 —a)
dr 2 R e )
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Die Bestimmungsgleichung fur x,,,, lautet fiir —oo <<x; <o

(11D)

i M onax
22 - 7 (FLyaz—a)
A 7 ' 7 g max
PR T " 1 max + = e k = ) gk = 0.
”_—k’_z ll—k—, m—f—k—,
Die Bestimmungsgleichung fiir 2y, lautet fir o <y <@
a ~ n m
(IV) X1 max = >y + ? In T In T N
“ 7+ a ” -+ "

Uber die seitlicke Verschiedung des Lintenmaximums
bei unsymmetrischen Linien durch den Diffusionslichthof

Bei unsymmetrischen Linien, wie z. B. Bandenképfen, kann
eine seitliche Verschiebung des Linienmaximums durch den Ein-
flul des Diffusionslichthofs der Photoplatte eintreten. Abstands-
messungen auf der Platte, sowie damit verbundene Wellenlingen-
messungen koénnten durch diesen systematischen Fehler ver-
falscht werden.

Die GroBe dieser Verschiebung 148t sich mittels des vorher-
gehenden Ansatzes abschitzen. Nehmen wir @ = o, also eine
Linie ohne ,,Plateau‘ an, und setzen wir 2 > #; Gleichung (III)
fiir 2, ,,,, nimmt dann die folgende Form an:

1 1 1 1 ) Gl
e P e s . e L
X1 max 1 In 27 [( 1 _} 1 ) (71 £2 )J'
R 7 —— o

# #

Zunichst kann man sofort ablesen, daf} fiir s = » (symmetri-
sche Linie) x; ., = o ist.

: o 1 0 o
Werden die GroBen :—l, = und £’ mit einem konstanten Faktor

multipliziert, so wichst auch die Verschiebung x; um diesen
Faktor. Es genligt also, beispielsweise fiir ein konstantes » die
Verschicbung fiir alle £ und 2 zu berechnen. Daraus 140t sich
dann fiir beliebige Verhiltnisse die entsprechende Verschiebung
angeben.

Wir haben in Abb. 21 diese Rechnungen in einer graphischen
Darstellung aufgezeichnet (fiir 2 = 1).
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1 .
Beispiel: fiir 2 = 8 und -7 = 2 wird demnach x; = —0,3.
Multiplizieren wir #, 71; und 4 z. B. mit 20 g, so ergibt sich
1

. i _ B iy :
also fiir # = 0,05 ™1, m = 0,4 w1 und - = 0,11 eine Ver

B 1. 1 8 4 2 15 95 071
t « \ :

]

1

700¢

+— —t—

0 02 03 04 95 Max/'mumyer_sdz/ebaﬂy'o,a

Abb. 21. Verschiebung des Linienmaximums bei unsymmetrischen
Linien durch den Diffusionslichthof (fiir 7 = 1 und @ = o;
Bedeutung der Buchstaben siehe Text!)

schiebung x; = — 6 des Maximums. (1/£ = 0,11 entspricht
der GroBe eines gebriuchlichen Diffusionslichthofkoeffizienten
K =23 p).

Uber die Verfilschung der Hihe des Maximums
durch den Diffusionsiichihof

Wie schon auf Seite 93 der vorangehenden Arbeit durch Ver-
suche gezeigt wurde, kann durch den Diffusionslichthof der Pho-
toplatte auch eine betrichtliche Abnahme der Maximalintensitit

der wahren Belichtung gegeniiber der aufgedriickten Belichtung
eintreten.

Miinchen Ak, Sb. 1955 8
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Diese Abnahme soll ebenfalls im folgenden analytisch abge-
schitzt werden:
fiir o £ x; < ¢ und m = » (symmetrische Linie) wird die wahre
Belichtung nach Gleichung (II)

( a1 1 o a))
1 m v g T
Eu(xl)=1—? LA, P g

Nach Gleichung (IV) liegt in diesem Fall das Maximum der
Linie bei x, = %. Dies ergibt fiir die Maximalintensitit der
wahren Belichtung:

m 2

E<xl>max =1— e

1
m-{-?

Der Verlauf der Funktion ist im Diagramm Abb. 22 wiederge-
geben. Wie zu erwarten, ndhert sich das Maximum der wahren

Elx,)max . ) . a
F i T > k ,
0 + 0,5 /
92
04
a6
M
m+
/
]
98t 0.8
06
99t 04

Abb. 22. Verfilschung der Hohe des Linienmaximums durch den Diffusions-
lichthof (fir 7 = n; Bedeutung der Buchstaben siche Text!)

Belichtung dem der aufgedriickten Belichtung mit wachsendem

a und -2,—. Der Faktor o< - ﬁ-l < 1 ergibt lediglich eine Par-
m+ o

alellverschiebung der halblogarithmischen Geraden.
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S L1 — -
Beispiel: Fir - = o,1 ¢ L(K = 23 w), m = 0,05 p~+ und

a = g u ergibt sich eine Abnahme der Intensitit auf 0,73 der
aufgedriickten Maximalintensitat.

Diskussion der Evgebnisse

1. Nach den vorhergehenden Ergebnissen der Rechnung ist
eine Messung der Absolut-Intensitit einer Linie nur durch
cine genaue Ausmessung des Schwirzungsprofils méglich. Aus
Energiegriinden muB ja das Integral Giber die wahre Belichtungs-
intensitit gleich dem Integral tiber die aufgedriickte Belichtungs-
intensitit sein.

Fehler entstehen, wie bekannt, durch zu breiten Photometer-
spalt, da eine Summierung verschiedener Schwirzungen wegen
der gekriimmten Schwirzungskurven keinen eindeutigen Zu-
sammenhang zur Intensitit ergibt.

2. Wieweit ist die maximale Schwirzung ein Mall
fur die Gesamtintensitat?

Bei konstanten Diffusionslichthofkoeffizienten und konstantem
Linienprofil der aufgedriickten Belichtung ist die aus der maxi-
malen Schwirzung errechnete Intensitit proportional der Ge-
samtintensitit. Relative Intensitidtsvergleiche dirfen also unter
diesen Voraussetzungen durchgefiihrt werden.

In der praktischen Arbeit durfen aber deshalb Linienver-
gleiche nur bei kleinstem Wellenlingenabstand und nur zwischen
Linien derselben Intensititsverteilung durchgefiihrt werden. Ist
der Wellenldngenabstand zu grof3, so geht neben der spektralen
Empfindlichkeitsinderung der Platte vor allem die starke Wellen-
lingenabhingigkeit des Diffusionslichthofkoeffizienten und des
Beugungsprofils der Linie als Fehlerquelle ein. Verschiedene
Intensitatsverteilung (z. B. durch verschiedene Anregung) er-
gibt auch eine verschiedene Wirkung des Diffusionslichthofs.

Diese Arbeitsbedingung muf} andererseits eingeschriankt wer-
den dadurch, daB zu nahe beieinander liegende Linien sich durch
den Diffusionslichthof in ihrer wahren Belichtung beeinflussen.
Neben der dadurch bedingten Begrenzung des Auflésungsver-

8%
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mogens, auf die schon mehrfach in der Literatur (19) hingewiesen
wurde, erhalten wir hier wieder eine Verfilschung des Linien-
profils und damit eine Anderung der Lage und der GroBe des
Maximums der wahren Belichtung. Selbstverstindlich gilt dies
auch fur Linien, die beispielsweise in Selbstumkehr erscheinen.
(Siehe Bemerkung tiber das Breitenverfahren in der voran-
gehenden Arbeit, S. g7).

II. Uber die Entzerrung von Spektrallinien

Wieweit 148t sich nun mit den Ergebnissen der vorliegenden
Untersuchung aus einem gemessenen Linienprofil einer beliebi-
gen (u. U. nicht monochromatischen) Spektrallinie die Wellen-
langenverteilung bei Kenntnis des Apparateprofils, bzw. das
Apparateprofil bei Kenntnis der Wellenlingenverteilung an-
geben ?

Diese Frage kann auch fur eine Entzerrung der Linie von
irgendwelchen Einzelparametern (z. B. Diffusionslichthof, Beu-
gung) gestellt werden.

In jedem Fall handelt es sich um die Losung der wiederholt
erwihnten (s. S. 92) Integralgleichung

+ o0
S@)= [ Blx—1») C(»dy,

wobei S (x) das gemessene ,,scheinbare‘* Profil, C die Verzerrungs-
funktion und B die gesuchte entzerrte Funktion sein soll.

Ein allgemeiner Weg zur Losung des Integrals fithrt tiber die
Fourier-Zerlegung. Ein Beispiel hierfiir sei angegeben, um
bei Photoplatten aus der wahren Belichtung die aufgedriickte Be-
lichtung zu erhalten:

Eine sinusférmige aufgedriickte Belichtung /(x) = 7,(1 +
-+ # - sinwx) wird nach Frieser (19) in eine wahre Belichtung

2%

o0
E(x) = 72—]}‘3’,7 J (14 psinwx)e ¥oldx = 1,00 + pasinox)

1

2m .
spanz) T , p== Amplitude.
)

verwandelt. Dabeiist a = -
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Durch den Diffusionslichthof wird also der Mittelwert nicht
verandert. Es tritt auch keine Verzerrung oder Frequenzianderung
der urspriinglichen sinusformigen aufgedriickten Belichtung ein.
Lediglich die Amplitude wird um den Faktor a = f(4, &) ver-
kleinert.

Zerlegen wir das wahre Belichtungsprofil durch harmonische
Analyse, so kénnen wir die einzelnen Schwingungen mittels des
frequenzunabhingigen Faktors @ in die Schwingungen der auf-
gedriickten Belichtung umrechnen. Die Summierung aller dieser
entzerrten Kurven ergibt dann das Profil der aufgedriickten
Belichtung.

Auch in diesem relativ einfachen Spezialfall ist dieses Verfah-
ren mit geniigender Genauigkeit durchzufiihren auBerordentlich
mithsam. (Es ist deshalb in solchen Fillen, bei denen der Diffu-
sionslichthof der Platte zu den im Anhang I erwdhnten Mef3-
fehlern fithren konnte, besser, gleich zu der sauberen und beque-
men MeBmethode der direkten photoelektrischen Registrierung
iberzugehen.)

Fiir allgemeine Probleme dieser Art veroffentlichte van de
Huilst (29) eine Zusammenstellung und Diskussion von nu-
merischen Methoden, die jedoch alle sehr zeitraubend sind.

Wesentlich giinstiger ist die Methode, da3 § und ¢ durch
analytische Funktionen eines bestimmten Typs angenihert
werden und die Loésung sich als eine Funktion desselben Typs
ergibt. Von Reesinck und van de Huilst (30) wurden hiezu
die ,, Voigtfunktionen' vorgeschlagen, die sich fiir Spektral-
linienapproximation gut eignen, da sie durch Faltung einer
Dispersionsfunktion mit einer Gauf}’schen Verteilungsfunktion
entstehen.

Elste (31) hat die Entzerrung von Spektrallinien mittels Voigt-
funktionen ausfiihrlich beschrieben und die Funktionen selbst
genau tabelliert. Der Bereich der approximierbaren Profile wird
hierbei durch additive Zusammensetzung wesentlich erweitert.

Im Rahmen der Arbeit von Brandmiiller (28) haben wir
dieses Verfahren praktisch erprobt: Es wurde aus dem photo-
clektrisch gemessenen Profil der Hg-Linie 5461 eines Hg-Hoch-
druckbrenners und dem aus Apparatedaten berechneten Beu-
gungsprofil die Wellenlidngenverteilung ermittelt. Die von Elste
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angegebenen Formeln flir den Fall, daB sich das Apparateprofil
als Summe zweier Voigtfunktionen darstellen 148t, muBten sinn-
gemifl abgeindert werden, da sich das Beugungsprofil nur als
Differenz zweier solcher Funktionen darstellen lie3; Irgebnis
sieche Brandmiiller (28).

Es sei aber betont, daB dieses Verfahren sich nur auf Funktio-
nen anwenden lidft, die sich durch Voigtfunktionen annihern
lassen. Stark gegliederte Beugungsprofile mit Nebenmaxima und
sonstigen Strukturen scheiden véllig aus.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dal3 die ge-
naue Entzerrung von Spektrallinien ohne allzu groB3en Arbeits-
aufwand nur in Spezialfillen durchgefiihrt werden kann.

Zum Schlull mdéchte ich Herrn Professor Dr. Walther Ger-
lach und Herrn Professor Dr. Walter Rollwagen meinen herz-
lichsten Dank fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir viele
wertvolle Hinweise und Ratschldge abstatten. Herrn Professor
Gerlach danke ich auBerdem die stete Férderung meiner Unter-
suchungen durch die groBziigige Bereitstellung der Instituts-
mittel und die Annahme dieser Arbeit als Habilitationsschrift.
Fir viele anregende Diskussionen danke ich auch Herrn Professor
Dr. Eduard Riichardt bestens.

Auflerdem bin ich den Herren cand. phys. Schwappach,
Waelzel und Bohringer fur ihre Hilfe bei mithsamen Messun-
gen und Rechnungen zu Dank verpflichtet. Der Deutschen For-
schungsgemeinschaft wird fiir die Hilfe gedankt, welche sie Herrn
Professor Gerlach fiir die Durchfiihrung dieser Arbeit zur Ver-
fligung stellte.

Minchen, im Juni 19354
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