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Bau eines Zweistrahl-Ultrarotspektrographen
von R. Zbinden und E. Baldinger, Basel.
(24. I1. 1953.)

1. Einleitung.

Mit einem Zweistrahlspektrographen soll das Absorptionsverhalt-
nis I/I, als Funktion der Wellenldnge registriert werden. I, und I
sind die Intensitidten der Strahlung vor und nach der absorbierenden
Substanz.

Zum Bau von Zweistrahl-Spektrographen mit einem Monochro-
mator und Empfanger wurden bis 1949 zwel Prinzipien verwendet:
a) die Gedichtnis-Methode, bei welcher zuerst die ungeschwichte

Strahlung I, registriert wird, um dann in einem zweiten Durch-
lauf des Spektrums mit dem Absorptionstrog direkt den Quo-
tienten I/, zu bestimmen?)?);

b) die Methode mit dem optischen Abgleich, bei der mit einer
Kammblende die Strahlung I, auf den Wert I geschwécht wird.
Die Stellung der Kammblende ist ein Mass fiir das Absorptions-
verhéltnis?®)4)5), |

Es war naheliegend, das Absorptionsverhéltnis elektrisch zu mes-

‘sen, um so die optische Kammblende zu umgehen. Dieses Prinzip
haben wir in einer kurzen Note publiziert®). Seither sind weitere

Spektrographen gebaut worden, die ebenfalls direkt elektrisch die

prozentuale Absorption messen?)8)12),

Bevor wir unsere Apparatur besprechen, wollen wir ein Problem
abkldren, das sich beim Bau jedes automatisch registrierenden Ein-
und Zweistrahl-UR-Spektrographen stellt, ndmlich die Frage nach
der ,,Leistungsfahigkeit’ eines solchen Apparates. Darunter ver-
stehen wir das Auflosungsvermogen bei einer bestimmten Registrier-
zelt bzw. Registriergeschwindigkeit.

Ein automatisch registrierender Spektrograph besteht im wesent-
lichen aus einem optischen und aus einem elektrischen Teil. Bekannt-
lich wird das Auflésungsvermogen optisch durch die Spaltbreite des
Monochromators*), elektrisch durch die Zeitkonstante der Regi-
striereinrichtung und die Registriergeschwindigkeit gegeben. Wenn

*) Die Verschlechterung des Auflgsungsvermogens durch das Prisma ist unter
normalen Bedingungen unwesentlich.
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man eine maximale Leistungsfahigkeit fiir den Spektrographen ver-
langt, so miissen diese beiden Grossen geeignet gewéhlt werden.
Im ersten Abschnitt werden wir dieses Problem eingehender be-
handeln und optimale Bedingungen fiir die optische und elektrische
Einstellung des Spektrographen angeben.

2. Bedingungen fiir optimales Auflésungsvermdigen.

Der Einfachheit halber betrachten wir fir das Folgende einen
automatisch registrierenden Einstrahl-Spektrographen mit einem
Gleichstromverstirker (Fig. 1). Alle Uberlegungen und Ergebnisse
konnen, wie wir spiater noch sehen werden, ohne weiteres auf jedes
andere Prinzip iibertragen werden.

I I wenl el
eIy EO BR K oo o

& &

Fig. 1.
Einstrahlspektrograph mit Gleichstromverstarker
L Lichtquelle A Absorptionstrog 8, Ein- bzw. Austrittsspalt
M  Monochromator E Empfinger
R,C, = R, C, = 7 Elektrische Zeitkonstante. R = Registriereinrichtung.

Von der Lichtquelle féllt die Strahlung durch den Absorptions-
trog 4 auf den Eintrittsspalt S; des Monochromators. Das Spek-
trum erscheint in der Ebene des Austrittsspaltes S,, der einen klei-
nen Wellenldngenbereich herausschneidet und auf den Empfanger
fallen lasst. An diesem entsteht eine Gleichspannung, die verstarkt
wird. Der Verstarkungsgrad ist fiir die weitere Rechnung belanglos.
Wir setzen ihn deshalb gleich 1. Wahrend der Registrierung wird
das Spektrum mit der Geschwindigkeit v = di/dt iiber den Aus-
trittsspalt weggeschoben, so dass am Empfénger, bzw. am Ausgang
des Verstarkers eine Spannung U,(f) entsteht, deren zeitlicher Ver-
lauf mit der Intensitatsverteilung der Strahlung im Austrittsspalt
als Funktion der Wellenlénge identisch ist. Der Signalspannung des
Empténgers ist immer eine Storspannung tberlagert. Ihre Grosse
1st abhéngig von der Breite des Frequenzbandes der Registrier-
einrichtung. Das Verhéaltnis dieser Stérspannung zur Signalspan-
nung soll bei der Registrierung moglichst klein sein. Das kann auf
zwel Arten erreicht werden: einerseits durch Vergréssern der Spalt-
breite des Monochromators, anderseits durch Beschneiden des Fre-
quenzbandes, welches in unserem Falle durch das RC-Glied mit der
Zeitkonstanten R,C; = 7 geschieht. Wie wir in der Einleitung schon
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bemerkten, 1st das Auflésungsvermogen des Spektrographen durch
die Spaltbreite S und die Zeitkonstante = bestimmt. Bei grossem 7
werden steile Absorptionsbanden ausgeflacht. Verkleinert man die
Spaltbreite S, so wird optisch das Auflésungsvermigen verbessert.
Dabei sinkt die Intensitéat der Strahlung, und das Verhéltnis e
von Untergrund zu Signal wird schlechter. In den folgenden Aus-
filhrungen werden wir nun zeigen, wie S und 7 gew#hlt werden
miissen, um bel konstantem Verhiltnis von Untergrund zu Signal
und bel vorgeschriebener Registriergeschwindigkeit das beste Auf-
losungsvermogen zu erhalten. Um diese Rechnung durchfithren zu
konnen, miissen wir zuerst die vorhin erwdhnten Beziehungen zwi-
schen S und 7 einerseits und ¢ anderseits mathematisch formulieren.

Werden Strahlungsquelle und Empfanger gegeben, so sind fol-
gende Grossen zum voraus bekannt:

a) die Intensitédt der einfallenden Strahlung pro cm Spaltbreite,
bzw. die dadurch erzeugte Spannung U,;
b) die Grosse der Storspannung Vi pro 1 Hz Bandbreite.

Beim Monochromator wird S; = S, = S (vgl. Fig. 1) gewahlt.
Dadurch erreicht man bekanntlich optisch das beste Auflosungs-
vermogen bel vorgeschriebener Intensitdt im Austrittsspalt. Die
Signalspannung U am Empfinger dndert sich deshalb quadratisch
mit der Spaltbreite:

U-=T,8e. (1)

Dabei verstehen wir unter U das Nutzsignal, wenn kein Absorp-
tionstrog im Strahlengang ist. Es #ndert sich wahrend der Regi-
strierung eines Spektrums nur sehr langsam, so dass sein Verlauf
durch S und 7 praktisch nicht beeinflusst wird. Die Stoérspannung
wird einerseits durch den Empfanger und anderseits durch das
Rohrenrauschen der ersten Verstidrkerstufe gegeben. Mit einem
geeignet gewihlten Transformator zwischen Empféanger und Ver-
starker kann man immer erreichen, dass am Eingang des Verstér-
kers das Empfangerrauschen wesentlich grosser ist als das Rohren-
rauschen, so dass wir letzteres vernachlissigen kénnen. Verwendet
man als Empfinger ein Thermoelement, so hat man als einzige Stor-
spannung das Widerstandsrauschen, welches ein konstantes Fre-
quenzspektrum besitzt. Ein Halbleiter-Bolometer dagegen hat bei
Stromdurchfluss noch einen zusitzlichen Storpegel, der frequenz-
abhéngig ist. Dieses Problem ist z. B. be1 MacDo~xaLp?) eingehend
diskutiert. Da die Registriereinrichtung nur eine sehr schmale
Bandbreite besitzt (4dv < 1 Hz), kann jede Storquelle mit guter
Néherung als frequenzunabhingig betrachtet werden. Fir das
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reine Widerstandsrauschen 1st das Quadrat der Stérspannung V, pro
1 Hz Bandbreite gegeben durch die Niquist-Formel:

V2—4kTR.

Das Frequenzband ist im wesentlichen durch ein, bzw. zweir RC-
Glieder bestimmt (vgl. Fig. 1), deren Ubertragungsfunktion g (v, 7)
sel. Die thermische Zeitkonstante des Empfangers beschneidet eben-
falls das Irequenzband. Sie ist aber viel kleiner als 7, so dass sie
tir die Bandbreite praktisch keine Rolle spielt. Die gesamte Stor-
spannung V am Ausgang erhilt man durch Integration tber alle
Frequenzen: oo

V2=V02f]g(v,r)lzda}EVOQh(r). ()

Bei dieser Integration ist nur der Betrag der Ubertragungsfunk-
tion von Bedeutung, weil die Stiérspannung verschiedener Fre-
quenzen inkohérent ist. Eine elementare Rechnung ergibt fir h(z)
folgende Werte:

Tl— fiir ein EC-Glied
T

1

19, lir zwei gleiche RC-Glieder.*)

h(z) =

Das Verhaltnis ¢ von Stér- zu Nutzsignal am Ausgang (Fig. 1),
bzw. am Schreiber, ist gegeben durch:

v
=7 - (3)
In der Regel wird ¢ in der Grossenordnung 0,01 gewahlt, und es
wird verlangt, dass der Wert wihrend der Registrierung eines
Spektrums konstant bleibe. 4
Aus den Beziehungen (1), (2) und (3) lassen sich die Bedingungen
fir S und v errechnen, die erfiillt sein miissen, um bel einer be-
stimmten Registriergeschwindigkeit und bei vorgeschriebenem &
ein maximales Auflosungsvermégen zu erhalten. Damit wir diese
Rechnung durchfiihren konnen, miissen wir zuerst ein geeignetes
Mass fir das Auflosungsvermogen finden. Es wire sehr schwierig,
eine Absorptionsbande — wie sie im Spektrum wirklich vorkommt
— mathematisch zu fassen, ihre Veranderung durch die Spaltbreite
und die Zeitkonstante auszurechnen und dann ein Mass fir das

*) Wird also ein RC-Glied durch zwei von der Grosse /3 ersetzt (in Fig. 1
punktiert), so ist die durchgelassene Stérspannung ¥ gleich gross. Die obere Grenz-
frequenz dagegen liegt etwa 129 hoher, wie eine einfache Rechnung zeigt.
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Auflosungsvermbgen anzugeben. Wir ersetzen deshalb die Absorp-
tionskurve fiir die folgende Rechnung erstens durch eine Sinus-
kurve und zweitens durch einen Einheitssprung. Diese beiden
Kurven sind mathematisch leicht zugénglich. Die Sinuskurve wird
durch S und 7 eine Schwichung und eine Phasenverschiebung er-
leiden. Als Kriterium fiir das Auflosungsvermogen wéhlen wir den
Schwachungsfaktor. Fir den Einheitssprung bewirken S und v
eine Verzerrung, so dass der Anstieg nicht mehr unendlich steil ist.
Hier betrachten wir die grosste Steigung des verzerrten Einheits-
sprunges als Mass fir das Auflésungsvermogen. Fir beide Félle
kénnen wir nun die optimale Spaltbreite und Zeitkonstante be-
rechnen. Beim Emheitssprung werden wir dafir zwei feste Werte
S, und 7, erhalten. Bei der sinusformigen Absorptionskurve dagegen
sind die optimalen Werte fiir S und 7= noch von der Frequenz der
Sinuskurve abhéngig. Wir wissen nun nicht zum vorneherein, fiir
welche Frequenz der Spektrograph optimal eingestellt werden soll
bel der Registrierung eines wirklichen Absorptionsspektrums. Die
nachfolgende Rechnung zeigt aber, dass die Frequenzabhéngigkeit
der optimalen Einstellbedingungen nicht kritisch ist. Wéahlen wir
z. B. S =8, und v = 7, (optimale Einstellung fiir den Einheits-
sprung), so wird fir eine bestimmte Sinuskurve die Einstellung op-
timal sein. Fiir alle iibrigen Frequenzen ist nun die Abweichung im
Schwichungsfaktor vom optimal méglichen Wert nur sehr gering,
so dass wir Sy, 7, mit sehr guter Naherung als optimale Einstellung
tiir alle Sinuskurven betrachten diirfen. Jede wirkliche Absorptions-
kurve kann einerseits nach Fourier in Sinuskurven zerlegt werden;
anderseits kann man sie auch aus lauter Einheitsspriingen zusam-
mensetzen. Da nun die Einstellung S,, 7, fiir einen Einheitssprung
die optimale ist und mit sehr guter Niherung auch fir jede sinus-
formige Absorptionskurve, betrachten wir diese beiden Werte als
die giinstigste Einstellung fiir ein beliebiges Absorptionsspektrum.

2.1. Swmusformige Absorptionskurve F(4).

Wir fithren die Grisse D als Variable ein (Fig. 2) .Ware eine wirk-
liche Absorptionskurve genau sinusférmig, so wiirde namlich D
gerade die Halbwertsbreite einer Bande sein. F'(4) hat dann die
Form:

F(A) —sin (7 A) .

Wir betrachten jetzt die Verinderung von F(4) durch die end-

liche Spaltbreite S und fiihren die ,,spektrale Spaltbreite’ 4 ein'?).
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A 1st der Wellenldngenbereich, der bei unendlich schmalem Ein-
trittsspalt vom Austrittsspalt tiberdeckt wird.

1
A:S‘?

wobel
B—_ dn 4 sin /2

a ! Vi-ntsin® g2 |
Dabei bedeutet n die Brechzahl und dn/de die Dispersion des
Prismenmaterials, f die Brennweite des Kollimatorspiegels und ¢
den Prismenwinkel.
Bei gleichen Spaltbreiten entspricht dem Verschieben des Spek-
trums iiber den Austrittsspalt ein zweimaliges ,,Abtasten* von F'(4)
7

| /.

| \/ ¥

; 2D '
Fig. 2.

Sinusformige Absorptionskurve.

mit einem Spalt von der spektralen Breite 4. Unter einmaligem
,»Abtasten verstehen wir folgendes:

‘An der Stelle 2 messen wir nicht die Intensitéat F(4), sondern
einen Mittelwert G,(4) tiber den Bereich von 1 — A4/2 bis 4 + 4/2.

) }.—f‘:‘_j_ sin (% , %)
Gl(i{):Z/sin(gm)dwz = Slsin(3- 4. @)
) 3D

2

Bei zweimaligem ,,Abtasten® entsteht:

B sin(_g..%) & . . ~ o
(Gy(A) = —5r— |~ Ein. (ﬁ l) = o, - sin (ﬁ }.) :

"D

ro| Q

Die Sinuskurve wird also um den Faktor o geschwicht, der im
wesentlichen vom Verhéltnis der spektralen Spaltbreite A zur
Bandenbreite D der sinusférmigen Absorptionskurve abhangt. Fir
kleines 4 geht «; gegen 1. Wird nun das Spektrum G,(4) am Emp-
fanger mit der Registriergeschwindigkeit v = dA/dt verschoben, so
entsteht eine sinusférmige Wechselspannung. Nach der Verstir-
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kung sei diese U,(t) (vgl. Fig. 1). Der Einfachheit halber 1st sie
- fiir eine ungeschwichte Sinuskurve auf 1 normiert:

U;(f) = oy 81n (% v t) :

Die Spannung U,(f) am Ausgang (nach dem RC-Glied) folgt aus
einer elementaren Rechnung zu:

Ug(f) —ag—
' i ' l/1+(;;m:)2

6 ——arctg (% m).

sin (%—vt + 6)

wobel

Da das Spektrum als Funktion der Wellenléinge Aregistriert werden
soll, filhren wir statt der Zeit ¢ wiederum A als Variable ein und er-
halten:

Uy(2) = (Sinn(% ;1%) )2 ﬁ_wl____é -en (%_ 7+ 5)
o I/1+ (3 Ur)

Ea.sin(%z+a). (6)

Eine sinusformige Absorptionskurve erleidet also eine Schwé-
chung um den Faktor «(D, A, 7, v) und eine Phasenverschiebung
vom Betrag 4(D, 7, v). Den Schwichungsfaktor o betrachten wir
als Mass fiir das Auflosungsvermogen. Jetzt ist es moglich, die giin-
stigsten Bedingungen fiir S und 7 anzugeben. Die Frage lautet: wie
muss man 7 und 4 (bzw. S) wihlen, damit « ein Maximum wird ?
Die Grossen Uy, V,, ¢ und v sind dabei vorgegeben. Aus (1), (2)
und (3) folgt die Nebenbedingung:

v oov, 1 1

U, gy B @

Durch einfaches Umformen entsteht:

U: 1
4. _ Yo —ny®
A7 = Voz 4 B2 =Y.

Dabei 1st v eine Abkiirzung, die fiir eine bestimmte Wellenléinge des

Spektrums konstant ist.
Nach (6) erhiilt man fiir den Schwichungsfaktor:

sin x \2 1
o =( x ) s l/ q2 %
1+
Dabei bedeutet: o,
m NEACEE
=35 1=(p) (8a)

(7a)
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x 1st 1m wesentlichen das Verh&ltnis von spektraler Spaltbreite 4
zur Bandenbreite D der sinusférmigen Absorptionskurve.

In Fig. 3 ist « als Funktion von # mit q als Parameter aufgetragen.
Im Diagramm erkennt man, fiir welches z (bzw. 4) der Schwé-
chungsfaktor ein Maximum wird (gestrichelte Kurve) bei vorgege-
benem g (bzw. D, v, y). Aus dem x,,, lisst sich sofort A4, be-
rechnen, und nach (7a) kann man leicht 7, angeben. Wie wir
schon anfangs erwidhnten, und wie man jetzt auch aus der Figur

o102

fﬂﬁ “-'"”"“h»kr
R
| gegor
80 q ——— = Optimale Einstellung
70 -

; . S Feste Finstellung &, T,
=0,5
50 1 = %
4
aﬂ | \ " ‘-A
g=5 \\"'.‘

20 1 g=/m
fﬂ i ?=Zm

q_/ﬁﬂ T

4z 44 46 48 14 /2 74/ 16 /iiﬂ 22 24/.%’23 g7 x x
Fig. 3.
Schwachungsfaktor einer sinusféormigen Absorptionskurve als Funktion von x mit
q als Parameter.

erkennt, sind die optimalen Bedingungen abhéngig von der Fre-

quenz der sinusférmigen Absorptionskurve, bzw. von der Banden-
breite D.

2.2. Ewnheitssprung wn der Absorptionskurve.
Fiir einen Einheitssprung hat F(1) folgende Form (Fig. 4a):

0 fir 1<0
(4) = 1 fir 2 >0.

In Wirklichkeit kann natiirlich A keine negativen Werte anneh-
men. Mathematisch erweist es sich aber als einfach, den Einheits-
sprung an der Stelle A = 0 zu wihlen.

Wie bei der sinusféormigen Absorptionskurve werden wir auch
hier zweimal mit einem Spalt von der Breite 4 abtasten. Die Re-
gistriergeschwindigkeit sei wiederum v, und die registrierte Absorp-
tionskurve wollen wir auch hier mit U,(4) bezeichnen (Fig. 4b).
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@ sel die Steigung an der steilsten Stelle von U,(A). Analog zur
sinusformigen Absorptionskurve stellen wir uns hier die Frage:
wie miissen wir 4 und 7 wahlen, damit unter der Nebenbedingung
(7a) ¢ ein Maximum wird ?

Es erweist sich als zweckmiissig, mit den Laplace-Transformier-
ten*) der betrachteten Funktionen zu rechnen. Als Abkiirzungen

1)
i
3)

3

0

¢

7
44y 24 A
Fig. 4.
a) Hinheitssprung in der Absorptionskurve.
b) Einheitssprung, durch den Spektrographen ausgeflacht.

fihren wir ¢ = A/v und f, = A/v ein. In der folgenden Zusammen-

stellung sind auf der linken Seite die jeweiligen zeitlichen Funktionen

angegeben, auf der rechten Seite ihre Laplace-Transformierten.
Absorptionskurve F(t):

0 fir £< 0 1
F(t):{lfiirt>0 f(p)=“37
Durchléssigkeit des Spaltes D(t):
0 fir t< 0 i
D(t):{lfﬁr 0<t<t, d(p)=—(1—e_t”’)
0 fir ¢ >1, ¢

Einmaliges Abtasten bedeutet mathematisch die Bildung des fol-
genden Integrals (vgl. (5))%%)

4

1
t—to
T o i + 700
#) L(F(t))=f<p>=/F(t)e—p‘dt; )= 5 ff(p)ewdp.
O —ic0

**) Wir integrieren von t—t, bis f und nicht von ¢ — ¢,/2 bis £+ £,/2, weil die For-
meln mathematisch einfacher werden. Fiir die Form der registrierten Kurve ist
diese Verschiebung belanglos.
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Diese Gleichung kénnen wir auch folgendermassen schreiben:
t
Gy (t) = J}/F(m) G(t—x)dz.
0
0

nach dem Faltungssatz*) wird

et 4 ~to
G(p) =~ p (I—e%).
Nach zweimaligem Abtasten entsteht G,(t) mit der Laplace-
Transformierten

92(p) = 312— : % (1—e7™7)2.
Diese Spannung wird verdndert durch das RC-Glied. Der Span-
nungsverlauf an seinem Ausgang sei U,(?).
Die Ubertragungsfunktion des RC-Gliedes 1st:
"f+1pr wo 7= RC.
Somit wird die Transformierte der Ausgangsspannung:

11 g 1
%2(29)=73“'?(1—3 p)z_ﬁ_ﬁ‘
Indem man uy(p) zurticktransformiert, erhélt man:
+i00

1
=5 fuz(p)e”‘dp.

Ux (1)

Die Auswertung dieses Integrals ergibt:

t2—1t+12(1_e—%) fir 0 <t <,
t t—t,

24+ (2ty+7)i—72e T+27% T —f2—27t—12 firt,<t<2

Uy () =

w[n—-t bo| =

t t—t, T—21,

e T+21%¢ T —1le T 41 fir t >24,.

Jetzt fihren wir wiederum die Wellenlinge A = tv als Variable
ein und erhalten fir den Spannungsverlauf U,(4). Die Funktion
hat an der Stelle 4

A,=v7ln (26”‘—1)
die grosste Steigung (vgl. Fig. 3). Diese wird

7 2 Ay
¢=Us(4,) = A AT

*) Faltungssatz:

t
Lp)falp) =L (fFl(:c)-Fz(t— z) dt) .
0



Bau eines Zwéist.rahl-Ultrarotspektrographen. 121

@ soll nun unter der Nebenbedingung (8a) zu einem Maximum ge-

macht werden. Durch Einsetzen von 4,, und unter Verwendung von
(7a) entsteht:

1 1 3 v_
=50 51/5(2 yln(Qe 1))
wobel ~
A3
v=

Das Maximum ¢, liegt an der Stelle y =y, = 4%/vy2 = 3,90. ¢,
ist die grosste Steigung, die im registrierten Spektrum iiberhaupt
moglich 1st. Die Beziehung

A= y,v»2=38,90.vyp2. (9)

bestimmt die optimale spektrale Spaltbreite 4,. Aus (7a) kann auch
die giinstigste Zeitkonstante v, berechnet werden:

Ty = j% . (10)

2.3. Vergleich von Einheitssprung mit sinusformiger Absorptionskurve.

Wir wollen jetzt die optimale Einstellung fiir einen Einheitssprung
mit den Optimalbedingungen fiir eine sinusférmige Absorptions-
kurve vergleichen. Die letzteren Bedingungen sind von der Fre-
quenz, bzw. der Breite D der Sinuskurve abhangig. Ein wirkliches
Spektrum, nach IFourier zerlegt, enthélt alle Frequenzen. Bel
einer festen Einstellung 4, und 7, wird aber nur eine ganz bestimmte
Frequenz w, optimal registriert. Die Breite der Bande sei D,. Sie
1st bestimmt durch die Beziehung (vgl. 8a):

n A

5 D, = %o
wobel x, = 1,27 1st, wie eine numerische Rechnung zeigt. Fir die
ibrigen Werte von D bzw. x haben wir fiir die Einstellung 4,, 7,
die Werte des Schwiachungsfaktors « ausgerechnet. In Fig. 3 liegen
sie auf der punktierten Kurve. Die Abweichung in o vom optimal
moglichen Wert fiir eine beliebige Sinuskurve ist nur sehr gering:
sie 1st 1mmer kleiner als 0,02. »

2.4. Anmerkung.

All diese Rechnungen wurden fiir einen Einstrahl-Spektfographen
mit Gleichstromverstirker durchgefiihrt. Die Resultate koénnen
natiirlich auch fiir Spektrographen, die nach einem andern Prinzip
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gebaut sind, verwendet werden, z. B. fiir einen Einstrahl-Spektro-
graphen, bei welchem die Strahlung periodisch unterbrochen wird.
Die Gesamtregistrierzeit T muss dann durch die ,,effektive Mess-
zeit'" T ersetzt werden, wobel wir unter Ty die Zeit verstehen,
wiahrend welcher die Strahlung durch den Absorptionstrog geht
und gemessen wird. Die Registriergeschwindigkeit v ist dann mit
dem Faktor T/T zu multiplizieren.

Praktisches Beispiel.

Fir ein 60° NaCl-Prisma wird bei 4 = 10 u die Grosse B = 5240.
Am Spektrographen, der im zweiten Teil beschrieben wird, wurde
das Verhiltnis V,/U, = 10-5 em?s?. bestimmt. Am Schreiber soll,
wenn kein Absorptionstrog im Strahlengang ist, 19, Rauschen zu-
gelassen werden: ¢ = 0,01. Die Registriergeschwindigkeit sei z. B.
v = 1/60-10-* cm/s. Ber einem FEinstrahl-Spektrographen mit
Gleichstromverstarkung wird der Wellenlangenbereich von einem
w 1n einer Minute registriert. Wird die Strahlung mit einer rotie-
renden Blende unterbrochen, so entspricht v» einem halb so
grossen Vorschub (vgl. Anmerkung, 2.4.). Nach (7a) berechnetman
y? = 3,3-10~22 cm4s.

Aus (9) erhalt man die optimale Spaltbreite:

A, =4,64-10-% cm
SO = AoB = 2,43' 10_4 cIn .
Die optimale Zeitkonstante errechnet sich aus (10) zu:

7o = 0,71 5.

Eine sinusformige Absorptionskurve von der Bandenbreite D =
0,1 4 = 10-%cm (= = 0,73) wird um den Faktor « = 0,77 geschwécht.
Dieser Schwichungsfaktor kann aus Fig. 3 entnommen werden
(punktierte Kurve).

3. Bau der Apparatur.

Im folgenden werden wir nun den Bau unserer Apparatur be-
schreiben, und zwar wollen wir zuerst den optischen, dann den
elektrischen Teil betrachten.

3.1. Optisches System.

Abwechslungsweise ldsst man I und I auf den Eintrittsspalt des
Monochromators fallen. Der Strahlengang ist in Fig. 5 dargestellt.
Mit M, wird die Lichtquelle G in die Ebene der Spiegelblende Sp
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abgebildet. Diese rotiert mit 8 Hz. In Fig. 6a ist sie in 4 charakte-
ristischen Stellungen gezeichnet. Der Strahlengang ist der folgende:

Stellung 1; G—M,—A—M,—Sp,—M,—S,
Stellung 2: G—M,—Sp,—Ms—A,—Sp.
Stellung 3: G—M,—Sp,—M;—A—M,—S;
Stellung 4: G—M,—Sp,
Man beachte, dass die Wegldnge sowie die Anzahl der reflektie-
renden Fliachen fiir beide Strahlen I und I, gleich gross ist. Der

zeitliche Verlauf der Intensitédt am Eintrittsspalt sowie am Emp-
fanger ist in Fig. 6b) angegeben. Der undurchsichtige Teil der

G *

Fig. 5.
Zweistrahlsystem mit Monochromator.
A, A, Absorptions- und Vergleichstrog
G Globar
M,... M, XKugelhohlspiegel, f = 13,5 cm
S, Eintrittsspalt des Monochromators
Sp Rotierende Spiegelblende

Spiegelblende kann fiir 4 > 8 u durch Glas ersetzt werden!?), ohne
dass sie in den Stellungen 2 und 4 die zu messende Strahlung durch-
lasst. Dagegen wird der Anteil der Streustrahlung mit einer Wellen-
linge kleiner als 3 u durchgelassen. Wenn diese Streustrahlung
vom Absorptions- und Vergleichstrog 4 und A4, nicht absorbiert
wird, so ist sie in allen 4 Stellungen gleich gross und féllt deshalb
bei der Messung von I und I, heraus. Dies ist bel einem Spektro-
graphen mit optischem Abgleich nicht mehr der Fall. Dann wird

*
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namlich beil einer starken Absorptionsbande die Streustrahlung im
Vergleichsstrahlengang durch die eingeschobene, undurchsichtige
Kammblende geschwécht, wéhrend sie im Absorptions-Strahlen-
gang voll durchgelassen wird.

(DOE

3~

A —5;712%76/ l%
undurchlsssig ((bzw: Glas) &}3
Fig. 6.

) 4 Stellungen der rotierenden Spiegelblende.
)

a
b) Optisches Signal.
c

)
Empfangersignal (elektrisch).
d) Schaltzeiten von 8,, S, und 8§,.

Der Monochromator ist in den wesentlichen Teilen derjenige des
Perkin-Elmer-Modelles 12 C.

3.2. Elektrischer Teul.

Als Empfanger verwenden wir ein Thermistor-Bolometer (Type
V-651) mit einer thermischen Zeitkonstanten von 0,01 s. Das
elektrische Signal, welches das Bolometer liefert, ist in Fig. 6¢)
dargestellt. Da U und U, einzeln gemessen werden, muss das
Signal formgetreu verstirkt werden. Der Verstiarker i1st deshalb
gegengekoppelt (dadurch erreicht man eine gentigend gigte Lineari-
tat) und hat ein Frequenzband von 1—50 Hz. Fig. 7 zeigt das
Schaltschema des elektrischen Teiles.

Die Schalter S;, S, und S, sind mit der Spiegelblende synchroni-
siert. In Fig. 6d) ist eingezeichnet, wahrend welcher Zeitdauer sie
geschlossen sind. Der Pegelschalter S; bringt das Signal im Moment,
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wo keine Strahlung auf den Empfénger fillt, auf Erdpotential
(wenn die drei Schalter geschlossen werden, dann sind K, und K,
auf 0 Volt). Mit S, und S; greift man U, bzw. U, ab. Die RC-
Glieder mitteln iiber viele Perioden. An K, und K, entstehen
Gleichspannungen, die proportional zu U und U, sind. Das Ver-
héltnis U/U, wird mit dem Messpotentiometer R,, gebildet, dessen
Einstellung automatisch (iiber den Zerhacker Z) mit einem Brown-
Motor gesteuert wird. Die Stellung des Abgriffs von R,, wird auf
einer Schreibtrommel registriert,

+200V

§8L7

—_}—o
/l)lé’
Fig. 7.

Schaltschema des elektrischen Teiles.
Z = Zerhacker Ry = R, = R/ = R, (Tab.1) R, =30kQ
M = Reguliermotor By = Bis = 147 k3 Cy =0"=7 uF

) .R2 == 6,8 kQ R].O: ng == 20 k.Q 03 — 03, = 2 #F

R, =63%kQ Cy, = 0,6 uF .

Dem Signal sind Stérspannungen iiberlagert. Uber diese Schwan-
kungen mittelt man mit den zwei Zeitkonstanten R¢Cy und R,C;
(vgl. Anm. auf Seite 114). Der Zweck von B;C, wird spater erldutert.
Wie gross B¢C, im Zusammenhang mit der Registriergeschwindig-
keit gewahlt werden muss, ist im ersten Teil eingehend diskutiert
worden. Mit denselben Voraussetzungen, wie sie im Beispiel auf
Seite 10 angegeben sind, wurde zu drei verschiedenen Gesamt-
registrierzeiten 7' die Grosse von RyC, bzw. R,C,; berechnet
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(Tab. 1). Weiter sind in der Tabelle noch die zugehérigen Spalt-
breiten fiir die Wellenléngen 3,10 und 15 p angegeben. Fiir unseren
Spektrographen wird T\ = 1/ T.

Tabelle 1.
\
T ; R602 = R703 83 ” Slﬂ u SISF
15 Min. ‘ 0,07 s. 80 u 345 u 530 u
45 Min. | 0,17 s. 64 u 275 p 425 u
270 Min. 0,70 s. 44 u 195 | 370 p

Weil der Empfénger eine endlich grosse Zeitkonstante besitzt,
1st die Spannung, erzeugt durch die geschwiéchte Strahlung I, noch
nicht ganz auf 0 abgeklungen, wenn die ungeschwachte Strahlung I,
gemessen wird und umgekehrt. Beir Horn1c7) 1st diese Frage des
»Mischens®* der beiden Signale ausfiihrlich diskutiert. Er zeigt, dass
der Fehler im Absorptionsverhéltnis # = I/I, proportional zu
(Iq—I)/I, wird, und zwar wird das Signal an 4’ bzw. an K, zu
klein. Zur Korrektur addiert man ber 4" die fehlende Spannung,
die proportional zu I—I, ist. Dies wird automatisch durch den
geeignet gewithlten Widerstand R,, besorgt. Fiir sehr rasche Ande-
rungen der Intensitdt I (steile Absorptionsbanden) wirkt diese
Korrektur zu langsam, weil sich C; und C," iiber R,, umladen
missen. Deshalb 1st R,, mit C, tiberbriickt. Das bewirkt fiir rasche
Anderungen ein Verkleinern der Impedanz zwischen 4 und A’. Die
Bestimmung des Absorptionsverhéltnisses % ist nach dieser Kor-
rektur genauer als 19,. Das wurde mit einem dem Empfangersignal
nachgebildeten Testsignal fiir verschiedene # geprift.

Wie wir im ersten Teil dieser Arbeit schon gesehen haben, wird
durch grosse Mittelungszeitkonstanten der Untergrund klein; ander-
seits werden aber steile Absorptionsbanden ausgeflacht. Durch
einen Kunstgriff konnen wir nun erreichen, dass fiir Banden, die
grosser als das Rauschen sind, die Zeitkonstante verkleinert wird,
so dass diese Banden formgetreuer iibertragen werden. Die Schal-
tung, mit welcher das erreicht wird, ist die folgende: Parallel zu den
Widerstanden R, R, bzw. R, R, liegt ein Gleichrichtersystem
Gl (Fg. 7). Dieses besteht aus zwel — der Symmetrie wegen —
entgegengesetzt geschalteten und geeignet vorgespannten Dioden.
Wenn zwischen 4" und B’ (4 und B) die Spannung null ist, so
leitet Gl nicht. Die Vorspannung ist so gew#hlt, dass einer der
Gleichrichter zu leiten beginnt, sobald diese Spannungsdifferenz
grosser 1st als die Spitzenwerte des Untergrundes am Punkte A’
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(bzw. A). Dies 1st der Fall be1 einer schmalen Absorptionsbande, die
grosser 1st als der Untergrund in 4’. Die Mittelungszeitkonstanten
werden dann augenblicklich verkleinert. Damit hat man ein Mittel
in der Hand, zwischen dem Rauschen und einer wirklichen Absorp-
tionsbande zu unterscheiden. Fir das Rauschen ist die Zeitkon-
stante gross, damit man moglichst gut mittelt; sie wird kleiner fiir
eine Absorptionsbande. Die Zeitkonstanten RzC, und R,'C," be-
wirken lediglich ein Vormitteln, so dass der Untergrund an 4 und

Fig. 8.
Absorptionsbande mit und ohne Gleichrichterwirkung.

A’ Kleiner als z. B. 49%, ist. Fig. 8 zeigt die Absorptionsbande bel
3 u von einem Polystyren-Film mit und ohne Gleichrichterwirkung.
Die ganze Registriereinrichtung ist gebaut fir eine Signalgrosse von
4—10 Volt am Ausgang des Verstdrkers. Durch eine Spaltregulie-
rung muss deshalb die Intensitit I, einigermassen konstant gehal-
ten werden. Mit einem Servo-System wird die Spaltbreite auto-
matisch auf konstantes I, reguliert. Im Gegensatz zum Prinzip mit
dem optischen Abgleich ist das hier maéglich, weil U, direkt gemessen
und im Servo-System mit einer konstanten Spannung fortwihrend
verglichen werden kann. — '

3.3. Vergleich mit anderen Spektrographen.

Die Vorteile unseres Systems sind die folgenden: unsere Optik
ist einfach, weil die Kammblende umgangen werden kann. Durch
die automatische Spaltregulierung wird I, direkt konstant ge-
halten, so dass kein elektrisches oder mechanisches Spaltprogramm
mehr notig ist. Die Streustrahlung kann leicht eliminiert werden
(vel. 3.1).

Der Nachteil liegt darin, dass das Verhaltnis von effektiver
Messzeit Ty zur Gesamtregistrierzeit T kleiner ist als bei den
andern Methoden. In Tabelle 2 ist T\/T (in 9,) fiir verschiedene
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Spektrographen aufgefiihrt, wobei ein festes Verhiltnis & von
Signal zu Untergrund und ein bestimmtes Auflosungsvermiogen
verlangt wird. Die Zahlen in Klammern sind die Werte von T/ T,
wenn das Spektrum der Strahlung I, (ohne Absorptionstrog) nicht
aufgenommen werden muss.

Tabelle 2.
Einstrahl- Einstrahl- waiskratil SZ“I'{(;istrath Zweistrahl-
Spektrograph Spektrograph S Spektrograph
s Spektrograph Gedichtnis >

Glewhg?rem- Wechselstrom- Opt. Abgleich | Wechselstrom- Elektrls'cher

Verstirker Verstarker Verstirker Abgleich

\
Tey/T | 50 (100)% | 25 (50)% 50% 25 (50)% 16%/3%

Die vorliegende Arbeit wurde an der Physikalischen Anstalt der
Universitat Basel durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. P. Huser danken
wir fiir das rege Interesse. Ebenso méchten wir Herrn H. WeYENETH
danken, unter dessen Anleitung die mechanischen Teile der Appa-
ratur gebaut wurden. Fir die finanzielle Hilfe mdchten wir der
Kommission des Bundes zur Forderung wissenschaftlicher For-
schung unsern besten Dank aussprechen.
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