
ren. Die lageabhängigen Banden seien als COH-
Deformationsbewegungen gedeutet, obwohl nicht 
auszuschließen ist, daß auch CC-Valenzschwingungen 
beteiligt sind. Darüber hinaus darf nicht außer Acht 
bleiben, daß selbst durch Schwingungskopplung 
eine kontinuierliche Änderung des Charakters einer 
Frequenz mit variierender Halogensubstitution er-
wartet werden kann. Die Infrarotspektren fast aller 
Pentaerythrithalogenide sind durch zwei starke Ban-
den zwischen 900 und 800 c m - 1 gekennzeichnet. 
Diejenige mit der höheren Wellenzahl ist unabhän-
gig von der Masse der Halogenatome und tritt nur 
dann auf, wenn in der Molekel die OH-Gruppe vor-
liegt. Sie kann daher als von der Schaukelschwin-
gung der CHoOH-Gruppe herrührend angesehen 
werden. Die Bande mit der kleineren Wellenzahl 
findet sich indessen nur in den halogenhaltigen Ver-

bindungen und ist masseempfindlich. Folglich ent-
spricht sie der Schaukelschwingung der CH2X-Grup-
pen. 

Das Gebiet unterhalb 800 c m - 1 ist durch sehr 
breite Banden bei ca. 650 c m - 1 charakterisiert; sie 
sind vermutlich auf Torsionsschwingungen der 
CCOH-Gruppen zurückzuführen. In den gleichen 
Bereich fallen auch die CX-Valenzschwingungen, die 
demzufolge teilweise überdeckt werden. Nur bei den 
Chlor- und Jodverbindungen lassen sich einige Ab-
sorptionsbanden als CX-Schwingungen identifizie-
ren. Die Lage der CCl-Schwingungen ist wenig kon-
stant; eine Regelmäßigkeit in den Frequenzverschie-
bungen läßt sich nicht erkennen. Da bei den CH2-
Schaukelschwingungen analoge Änderungen fest-
stellbar sind, können beide als gekoppelt betrachtet 
werden. 

Die optischen Konstanten von Kalkspat im Gebiet der Grundschwingungen 

F . MATOSSI u n d V . HOHLER 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universität Freiburg i. Br. 

(Z. Naturforschg. 22 a, 1516—1524 [1967] ; eingegangen am 6. Juni 1967) 

The optical constants of calcite in the region of the fundamental frequencies are determined by 
two methods: (1) from reflectance under nearly normal incidence of two surfaces whose normals 
are perpendicular and under 45° to the optical axis (for the ordinary ray), or parallel and under 
45° to the optical axis (for the extraordinary ray) ; (2) from reflectance of only one surface using 
the KRAMERS-KRONIG relation. 

Zur Bestimmung der optischen Konstanten im 
Absorptionsgebiet gibt es mehrere Möglichkeiten. 
Bereits 1927 haben MATOSSI und DANE 1 mit Hilfe 
der ÜRUDEschen Theorie aus dem Reflexionsverhal-
ten zweier verschieden zur optischen Achse orien-
tierter Flächen bei senkrechtem Einfall die Disper-
sion und Absorption des ordentlichen Strahls von 
Kalkspat für die starke Bande co14 bei etwa 1480 
c m - 1 (Schwingungsrasse Eu) bestimmt. SIMON 2 ent-
wickelte die Zweiwinkelmethode, die sich jedoch nur 
für isotrope Medien eignet. ROBINSON und PRICE 3 

vereinfachten die Methode durch Beschränkung auf 
die Messung des Reflexionsvermögens bei senkrech-
tem Einfall, was zwar einerseits durch die notwen-
dige Benutzung der KRAMERS—KRONIG-Beziehung 
eine erhebliche mathematische Komplikation mit sich 

1 F. MATOSSI U. F. DANE, Z. Phys. 45, 501 [1927] . 
2 I. SIMON, J. Opt. Soc. Am. 41, 336 [1951] . 

bringt, andererseits jedoch diese Methode auf an-
isotrope Kristalle anwendbar macht. 

Hier werden die „Zweiflächenmethode" und die 
„ROBINSON—PRicE-Methode" außer auf die bereits er-
wähnte Hauptbande auch auf die Grundschwingung 
co7 des außerordentlichen Strahls bei etwa 875 c m - 1 

(A2u) und die schwache Reflexionsbande co15 = 712 
c m - 1 (Eu) angewandt. 

Theorie der Zweiflächenmethode 

Diese Theorie stammt schon von DRUDE 4 und soll 
hier kurz wiedergegeben werden. 

Sei u der Winkel zwischen optischer Achse und 
reflektierender Fläche, ferner f/a und Yy die kom-
plexen Normalengeschwindigkeiten des ordentlichen 

3 T. S. ROBINSON U. W. C. PRICE, Proc. Roy. Soc. London B 
65. 910 [1952] ; B 66. 969 [1953] , 

4 P. DRUDE, Wied. Ann. 32, 584 [1887] . 
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und außerordentlichen Strahls, dann berechnet sich 
für senkrechten Einfall das Reflexionsvermögen des 
außerordentlichen Strahls zu 

Rn = | (1 - Vp ä~+qy)/(l + Vp * + qy) |2 (1) 

mit p = sin2u und q = cos2u; dabei ist der elektri-
sche Vektor E der linear polarisierten Strahlung als 
parallel zum Hauptschnitt angenommen. Steht E 
senkrecht auf dem Hauptschnitt, so gilt für den or-
dentlichen Strahl 

Äu' = | (1 - T / a ) / ( 1 + 1/a) ( 2 ) 

unabhängig von u. Diese Beziehungen sind bis zu 
einem Einfallswinkel von 10° genügend genau er-
füllt. 

Die den Banden co14 und co15 entsprechenden 
Schwingungen erfolgen senkrecht zur optischen 
Achse. Das Reflexionsvermögen in diesen Banden 

Für den komplexen Brechungsindex h = n — ik gilt 
rä = l / ] /a . Unter Benutzung der Formel 

7 ° - K W ^ + a « ) + ' w m w m 

(V 

ergibt sich 

n02= (A + a)/2 A2, x2= (A-a)/(A + a) 

k02 = (A-a) /2 A2, n2 = l / c . (8) 

Dabei berechnet sich c aus 

Äe = /?u = 0 = [ d - l / c ) / ( l + / c ) ] 2 

= [ ( n e - l ) / ( n e + l ) ] 2 , (9) 

und A und a aus (4) und (6) . Für A erhält man 
dabei nach Einführung von Q = (1— R) / (1 + R) die 
Gleichung 4. Grades 

r Ai + s A3 +1 A2 + v A + w = 0; (10) 

es ergibt sich dann a aus 

+ ( I D 

kann deshalb für eine senkrecht zur Achse geschnit-
tene Fläche in unpolarisiertem Licht gemessen wer-
den. Für die Berechnung des Brechungsindex n0 und 
des Absorptionskoeffizienten k0 = n0 x0 dieser Ban-
den setzen wir a = a + ia, j a | = A und außerdem 
y = c = reell. Uber die Berechtigung der letzteren 
Vereinfachung gibt folgende Abschätzung Aufschluß: 
Gemäß / = 70 exp ( — 4 ci k d/X) folgt für ke bei einer 
Probendicke von 0,1 mm selbst bei etwa 80% Ab-
sorption des außerordentlichen Strahls im Bereich 
um 7 jum ein Wert von &e = etwa 10~2. Aus der Be-
ziehung 

/ ? = [ ( / i - l ) 2 + A : 2 ] / [ ( n + l ) 2 - f Ä 2 ] (3) 

folgt nun, daß bei einem Re von etwa 4% der Ein-
fluß von ke auf die Berechnung von ne kleiner als 
10~4 ist, eine Korrektur, die weit unter der Meß-
genauigkeit liegt. 

(4) 

(5) 

(6) 

Die Koeffizienten und Nullstellen des Polynoms (10) 
wurden nach einer Iterationsmethode von N E W T O N — 

R A P H S O N auf der IBM 7040 programmiert und be-
rechnet. Die allgemeinen Ausdrücke für die Koeffi-
zienten sind im Anhang I angegeben. 

Aus einer senkrecht und einer unter 45° zur opti-
schen Achse geschnittenen Probe lassen sich demnach 
die optischen Konstanten bestimmen. Hat man auf 
diese Weise A und a bestimmt, kann man aus (5) 
für beliebige Schnitte das Reflexionsvermögen des 
außerordentlichen Strahls berechnen. 

Die der Bande co7 entsprechende Schwingung er-
folgt parallel zur optischen Achse. Der obige For-
malismus läßt sich ohne wesentliche Änderung auch 
auf diesen Fall anwenden. Der senkrecht zur opti-
schen Achse geschnittenen Probe entspricht jetzt eine 
Fläche parallel zur Achse. Außerdem bedeuten jetzt 
y = a + ia, | y | = A und a = c = reell. Die letztere 
Annahme ist mit einer Absorption des ordentlichen 
Strahls bei 11,5 /<m von etwa 25% gut erfüllt. 

Unter diesen Voraussetzungen erhält man dann die Gleichungen 

Ru=RM=l\+A-V2{A + a)M[\+A + V2{A + a)} , 

R = 1 +Vp2 A2 +2 pqa c+q2 c 2 - }/2 (Vp2 A2+2 pqa c+q2 <?+p a+p c)1'* 
U ~ 1 + Vp2 A2+2 pqa c+q2(*+ V2 ( V p 2 A2+2 pqa c + q2c2+pa+p c)'/>' 

Bei einem 45°-Schnitt vereinfacht sich (5) zu 

^45 = 
1+Vi y ^ + 2 f l c + c » - ( ^ H 2 a c + c 8 + f l + c ) ' / ' 
1+ Vi VA2 + 2 ac+c2 +(]/A2+2 ac~+c2+a + c)V. ' 



Theorie der Robinson-Price-Methode 

Diese Methode geht aus von der Beziehung 
f = ( n - l ) / ( n + l ) . (12) 

Dabei ist | t | = ] / i?, wobei R das gemessene Refle-
xionsvermögen bedeutet. Diese Gleichung läßt sich 
auch schreiben 

f = j fj exp i 0 

oder lnr = ln|f| + i @ = lnr + i @ , (13) 

wobei 0 den Phasensprung bei der Reflexion be-
deutet, der von R abhängig ist. — Nun gilt 

oo 

ln r(v) = ln r( oo ) — J L j ^ d v , (14) 
— oo 

oo 

0 ( v ' ) = - M ^ d v . ( 15 ) 
Jt J v—v 

— oo 
Diese Dispersionsrelationen erlauben es, aus dem 
Realteil einer solchen Funktion den Imaginärteil zu 
beredinen und umgekehrt. Für den Spezialfall (12) 
sind dies die KRAMERs-KRONIG-Beziehungen. Glei-
chung ( 1 5 ) kann nach PLASKETT und SCHATZ 3 auch 
auf die folgende Form gebracht werden: 

oo 

6 > ( / ) = 2 v ' I ' r ^ d r . (16) 
JI J V 2 

o 
Aus (12) erhält man nach Trennung von Real- und 
Imaginärteil 

n = (1— r 2 ) / ( l — 2rcos 0 + r2), (17) 

k= —2r sin 0 / (1 — 2 r cos 0 + r2). (18) 

Aus den letzten drei Beziehungen lassen sich dann 
die optischen Konstanten mittels der beobachteten 
Werte von r = YR berechnen. Dazu müßte allerdings 
das Reflexionsspektrum von v = 0 bis v = oo be-
kannt sein. Das Problem der unendlichen Integra-
tionsgrenzen haben verschiedene Autoren 6' 7 an einer 
idealen Reflexionsbande eines harmonischen Oszil-
lators theoretisch untersucht. Sie extrapolieren die 
Reflexionsbande bis zu konstantem Reflexionsver-
mögen an den Stellen A und B (Abb. 1) und neh-
men an, daß R außerhalb des Intervalls A-B kon-
stant bleibt. Je nach Wahl von A und B und den 
konstanten Reflexionsanteilen treten Verschiebungen 
der berechneten Absorptionsmaxima gegen die ideale 
Bande im Betrag von einigen c m - 1 auf. Auch än-
dern sich die Kurvenformen, Da der Phasenwinkel 
zwischen — JI und 0 liegen und für k = 0 verschwin-
den sollte, variieren SCHATZ et al. R\ und so 
lange, bis in genügender Entfernung von der Bande 
der Phasenwinkel Null wird. Dadurch wird für den 
von ihnen betrachteten Fall gute Übereinstimmung 
der berechneten Absorptionsbande mit der idealen 
erzielt. Ihr Verfahren wird audi hier angewandt. 
Über die Auswertung des Integrals (16) siehe An-
hang II. 

Experimentelles 

Für die Reflexionsmessungen wurde der IR-Spektro-
graph von L e i t z benutzt, teils mit Gitter, teils mit 
NaCl-Prisma. Bei Messungen in polarisierter Strahlung 
war die Polarisatorstellung um 45° gegen die Vertikale 
geneigt, um den Einfluß von Apparaturpolarisation aus-
zuschalten und einen horizontalen Verlauf des Unter-
grunds der Registrierkurven zu erreichen. Um die Mes-

Abb . 1. 

Abb . 2. 
MI , 2 j 3 

34,5 

5 J . S . P L A S K E T T u. P . N . S C H A T Z , J . Chem. Phys. 3 8 , 6 1 2 [ 1 9 6 3 ] . 7 P. M . S C H A T Z , S . M A E D A U. K . K O Z I M A , J . Chem. Phys. 3 8 , 
9 H . J . B O W L D E N U . J . K . W I L M S H U R S T , J . O p t . S o c . A m . 5 3 , 2 6 5 8 [ 1 9 6 3 ] . 

1 0 7 3 [ 1 9 6 3 ] . 

Zur Definition der Integrationsgrenzen von Gl. ( 1 6 ) . 

Strahlengang im Reflexionsgerät. N = NERNST-Brenner, 
= ebene Spiegel, Mkv = Konkavspiegel (Brennweite 
c m ) , Mkx = Konvexspiegel (Brennweite 16,2 c m ) , 

S = Spalt. - > 



sungen in parallelem und nahezu senkrecht einfallendem 
Licht durchzuführen, wurde ein besonderes Reflexions-
gerät gebaut. 

Der Strahlengang im Reflexionsgerät und seine Ein-
ordnung in den L e i t z - Spektrographen sind in der 
A b b . 2 zu sehen. Der Reflexionszusatz besteht aus 
einem konkaven Spiegel ( M k v ) , einem konvexen (Mkx) 
und drei ebenen Aluminium-Spiegeln (Mi , 2,3) , die im 
Meßbereich ein Reflexionsvermögen von 97% besit-
zen. Im Brennpunkt von Mkv befindet sich der N E R N S T -

Brenner, so daß das auf M 2 fallende Licht parallel ist, 
soweit es die sphärische Optik erlaubt. M 2 wird für die 
Reflexionsmessungen durch die Probe ersetzt. Der Ein-
fallswinkel beträgt 1 0 ° . Nach B E N N E T T und K O E H L E R 8 

beträgt der durch diese Abweichung vom senkrechten 
Einfall verursachte Intensitätsfehler weniger als 0 , 0 0 1 . 

Von M 2 gelangt die Strahlung zu M k x , wobei die 
Entfernung N — M 3 gleich der Summe der Brennweite 
kx von Mkx und der Entfernung M 3 —Mkx sein soll. 
Dann wird die von M 2 körnende parallele Strahlung an 
Mkx mit solchem Öffnungswinkel reflektiert, als wäre 
der Reflexionszusatz nicht vorhanden. M 3 lenkt dann 
die Strahlung in die Richtung des üblichen Strahlen-
gangs. Das Gerät liefert etwa 50% der ursprünglichen 
Intensität, was zum Teil durch Reflexionsverluste be-
dingt ist, zum Teil durch die Vergrößerung des Strahl-
querschnitts infolge der Verlängerung des Wegs der 
divergenten Strahlung um 18,42 cm. 

Da die Bande u>u im Bereich starker Wasserdampf-
absorption liegt, ist es notwendig, im Vergleichsstrahl 
ein identisches Reflexionsgerät anzubringen. Dadurch 
und durch sorgfältige Justierung war es möglich, die 
Wasserdampfbanden innerhalb der Grenzen des Rau-
schens zum Verschwinden zu bringen. 

Es standen drei Kalkspatproben der Fa. Dr. S t e e g 
und R e u t e r , Bad Homburg v. d. H., zur Verfügung 
(senkrecht, unter 45 ° und parallel zur Achse) , auf de-
nen ein Kreis von 3,4 cm Durchmesser ausgeleuchtet 
wurde. Auf der reflektierenden Seite sind sie optisch 
klar poliert, auf der Rückseite matt. Ihre Dicken liegen 
zwischen 0,5 und 2 mm. Es können also weder gerich-
tete Reflexion von der Rüdeseite noch störende Inter-
ferenzen auftreten. 

Bei den Gittermessungen betrug das Auflösungs-
vermögen 1 — 2 c m - 1 . Da sich aber Gitter- und Pris-
menmessungen praktisch nicht unterschieden, wurden 
im allgemeinen die Messungen im Prismenspektrum 
vorgenommen, insbesondere bei a)14 und (015 , wo stö-
rende Filterwechsel im Bereich dieser Banden auftraten. 
Bei o>7 bezieht sich die Auswertung auf das Gitter-
spektrum. 

Als Fehlergrenzen der Reflexionsmessungen müssen 
angenommen werden: 

1 - 2% für R > 15% bis maximal 20% für R < 15%. 

8 H . E . B E N N E T T U . W . E . K O E H L E R , J . O p t . S o c . A m . 5 0 , 1 

[ I 9 6 0 ] . 
9 T. H . H A V E L O C K , Proc. Roy. Soc. London A 8 6 , 1 [ 1 9 1 2 ] ; 

A 1 0 5 , 4 8 8 [ 1 9 2 4 ] . 

Ergebnisse und Diskussion 

Die nach den beiden oben erwähnten Methoden 
berechneten optischen Konstanten sind neben den 
anderen für die Rechnung wichtigen Größen in den 
Tab. 1—3 aufgeführt. Die tabellierten R-Werte sind 
insofern als absolut anzusehen, als bezüglich der von 
100% abweichenden Aluminium-Reflexion und der 
unvollständigen Polarisation des Polarisators (98%) 
korrigiert wurde. 

Die ROBINSON—PRicE-Methode liefert über den 
ganzen interessierenden Frequenzbereich Werte für 
die optischen Konstanten. Die Frequenzabhängigkeit 
dieser Konstanten ist die im Bereich anomaler Dis-
persion zu erwartende. Bei den starken Reflexions-
banden <o14 und co7 erreicht der Brechungsindex an 
seinen Minima Werte, die in der Größenordnung 
derer von Metallen liegen. 

Maßgebend für die Absorption ist E = 4 JI k v 
(v in c m - 1 ) . Da sich die Maxima von k als so 
schmal erweisen, daß v in diesem Bereich als kon-
stant angesehen werden kann, legt schon der Verlauf 
von k die Frequenz des Absorptionsmaximums fest. 
Die zugehörige Eigenfrequenz fällt jedoch mit dem 
Maximum von nk zusammen. Ein Unterschied in 
der Frequenzlage macht sich allerdings nur bei den 
stark absorbierenden Reststrahlbanden bemerkbar 
und beträgt hier nur 1—2 cm - 1 . Das Maximum 
von k liegt im Bereich des Steilanstiegs von n und 
sitzt in Übereinstimmung mit der Theorie von 
H A V E L O C K 9 auf der langwelligen Seite des entspre-
chenden Reflexionsmaximums. Weiter ist bemerkens-
wert, daß negative Werte von k auftreten, die na-
türlich keinen physikalischen Sinn haben. Der Grund 
ist in den Abweichungen der gemessenen Reflexions-
banden von der idealen Gestalt, in der Unsicherheit 
der Integrationsgrenzen vA und vB und in den als 
konstant angenommenen Integralanteilen zu suchen. 
Mit der Phasenwinkelkorrektur7 wird es möglich, 
die Werte so anzuheben, daß die noch verbleibenden 
Werte sich nur unwesentlich von Null unterscheiden. 
Die auf der langwelligen Seite auftretende negative 
Senke, die auch von anderen Autoren beobachtet 
wurde10, konnte aber durch diese Korrektur nicht 
völlig beseitigt werden. Man vergleiche die mit 
„korr" indizierten Spalten der Tabellen 1 — 3. 

1 0 J . K . W I L M S H U R S T u. S . S E N D E R O F F , J . Chem. Phys. 3 3 , 1 0 7 8 
[ 1 9 6 1 ] . 



Z w e i f l ä c h e n - R o b i n s o n - P r i c e - M e t h o d e 
M e t h o d e 

( c m - 1 ) i?45 i?45 
b e r e c h . 

n0 k o 0 
( G r a d ) 

©korr. 
( G r a d ) 

no Wo, korr. ko ÄTkorr. M>k korr. kv 
1 0 3 c m - i 

1 2 6 9 0 . 1 7 8 0 , 0 7 8 8 , 7 4 2 , 8 4 2 , 3 8 2 , 4 5 - 0 , 3 7 — 0 , 1 2 - 0 , 1 5 
1 2 9 1 0 , 1 9 3 0 , 0 8 1 8 , 3 0 2 , 3 8 2 , 4 9 2 , 5 6 - 0 , 3 9 — 0 , 1 1 - 0 . 1 4 
1 3 1 0 0 , 2 0 8 0 , 0 8 3 8 . 3 3 2 , 3 8 2 , 5 9 2 , 6 6 - 0 , 4 3 - 0 , 1 2 - 0 , 1 6 
1 3 2 8 0 , 2 2 8 0 , 0 8 7 8 , 2 0 2 . 2 3 2 , 7 2 2 , 8 2 - 0 , 4 8 - 0 , 1 3 - 0 , 1 7 
1 3 3 7 0 , 2 3 8 0 . 0 8 9 8 . 7 4 2 . 7 5 2 J 8 2 , 8 9 - 0 , 5 4 - 0 , 1 7 - 0 , 2 3 
1 3 5 1 0 , 2 7 1 0 , 0 9 3 9 , 0 8 3 , 0 8 3 , 0 0 3 , 1 5 - 0 . 6 7 - 0 , 2 4 - 0 , 3 2 
1 3 5 8 0 . 2 9 1 0 . 0 9 7 9 , 3 5 3 , 3 4 3 . 1 3 3 , 3 1 - 0 , 7 7 - 0 , 2 9 - 0 , 3 9 
1 3 6 6 0 . 3 1 6 0 . 0 9 9 9 . 3 1 3 , 2 9 3 , 3 1 3 , 5 3 - 0 . 8 8 - 0 , 3 3 - 0 , 4 5 
1 3 7 3 0 . 3 4 4 0 . 1 0 3 9 , 4 7 3 , 4 4 3 , 5 0 3 , 7 9 - 1 , 0 3 - 0 . 4 0 - 0 . 5 5 
1 3 8 1 0 . 3 9 0 0 , 1 0 8 9 , 2 4 3 . 1 9 3 , 8 8 4 . 2 6 - 1 , 2 7 - 0 . 4 8 - 0 , 6 6 
1 3 8 5 0 , 4 1 7 0 , 1 1 9 , 0 3 2 , 9 8 4 . 1 2 4 , 5 8 - 1 , 4 3 - 0 , 5 2 - 0 , 7 2 
1 3 8 9 0 , 4 5 4 0 . 1 1 3 8 , 5 8 2 , 5 2 4 , 4 9 5 , 0 6 - 1 , 6 5 - 0 , 5 4 - 0 , 7 5 
1 3 9 2 0 , 4 9 5 0 , 1 1 4 7 , 7 1 1 ,65 5 , 0 1 5 ,07 - 1 . 8 7 - 0 , 5 5 - 0 , 7 6 
1 3 9 6 0 , 5 3 9 0 . 1 1 6 6 , 8 6 0 , 7 9 5 , 6 7 6 ,51 - 2 . 1 6 - 0 , 2 8 - 1 , 8 - 0 , 3 9 
1 4 0 0 0 , 5 9 3 0 . 1 2 0 , 1 6 5 , 2 8 - 0 , 7 9 6 , 8 4 7 ,67 - 2 . 3 8 0 , 4 0 3 , 0 6 0 . 5 6 
1 4 0 4 0 . 6 4 8 0 , 1 2 3 3 , 5 3 2 , 5 5 8 . 5 6 8 , 8 8 - 2 , 4 1 1 , 8 0 16 ,0 2 . 5 2 
1 4 0 8 0 , 7 1 5 0 . 1 2 5 0 . 1 6 3 2 , 2 6 - 3 . 8 3 1 1 , 3 2 1 0 , 3 1 - 2 . 6 4 4 , 0 9 4 2 , 1 5 . 7 5 
1 4 1 2 0 , 7 8 2 0 . 1 2 8 - 2 , 0 4 - 8 , 1 4 1 5 , 0 2 6 . 9 8 4 , 3 4 8 , 0 2 5 6 , 0 1 1 , 3 
1 4 1 6 0 , 8 1 9 0 , 1 3 2 - 5 , 1 8 - 1 1 , 2 8 1 1 . 0 3 4 ,11 9 . 9 5 8 , 0 4 3 3 , 0 1 1 , 4 
1 4 2 0 0 , 8 4 8 0 , 1 3 5 0 , 1 7 - 9 , 0 2 - 1 5 , 1 3 5 , 2 3 2 , 1 6 9 , 9 4 6 , 8 5 14 ,8 9 , 7 4 
1 4 2 4 0 . 8 6 6 0 , 1 4 1 - 1 1 , 9 0 - 1 8 , 0 2 2 , 9 8 1 ,39 8 , 5 6 5 , 9 8 8 , 3 5 8 , 5 2 
1 4 2 8 0 , 8 7 6 0 , 1 4 5 - 1 4 , 8 8 - 2 1 , 0 0 1 , 8 5 0 , 9 6 7 , 1 8 5 , 2 2 

8 , 3 5 
7 , 4 5 

1 4 3 2 0 , 8 8 0 0 . 1 5 0 , 1 7 1 - 1 7 , 7 6 - 2 3 , 8 9 1 , 2 8 0 . 7 2 6 , 1 3 4 , 6 1 3 , 3 2 6 , 6 
1 4 3 6 Ö!884 6 , 1 5 5 - 2 0 , 4 0 - 2 6 , 5 4 0 . 9 5 0 , 5 7 5 , 3 9 4 , 1 6 5 , 9 7 
1441 0 , 8 8 9 0 , 1 6 4 - 2 2 , 9 8 - 2 9 , 1 2 0 , 7 2 0 , 4 5 4 , 8 1 3 , 7 9 1 , 7 1 5 , 4 6 
1 4 4 5 0 , 8 9 2 0 , 1 6 9 0 , 1 9 1 , 6 7 5 7 , 4 2 - 2 4 , 7 3 - 3 0 , 8 8 0 , 6 1 0 , 3 9 4 , 4 8 3 , 5 7 

1 , 7 1 
5 , 1 5 

1 4 4 9 0 , 8 9 6 0 , 1 7 8 0 , 6 2 8 4 . 3 6 - 2 7 , 7 3 - 3 3 , 9 0 0 , 4 7 0 . 3 2 3 , 9 9 3 , 2 5 1 , 0 4 4 , 7 
1 4 5 3 0 , 9 0 1 0 , 1 8 7 0 , 3 9 2 3 . 7 2 - 3 0 . 0 5 - 3 6 , 2 2 0 . 3 8 0 , 2 6 3 , 6 8 3 , 0 3 

1 , 0 4 
4 , 4 

1 4 5 7 0 , 9 0 7 0 . 1 9 9 0 , 2 0 7 0 , 2 6 7 3 , 1 5 - 3 2 . 0 3 - 3 8 , 2 1 0 , 3 1 0 , 2 2 3 , 4 5 2 .87 0 , 6 3 4 , 1 8 
1 4 6 2 0 , 9 1 3 0 2 2 2 0 , 1 7 5 2 , 6 4 - 3 4 . 9 6 - 4 1 , 1 5 0 , 2 5 0 , 1 8 3 , 1 5 2 , 6 5 

0 , 6 3 
3 , 8 8 

1 4 6 6 0 . 9 1 8 0^245 0 , 1 3 4 2 , 3 - 3 7 , 4 1 - 4 3 , 6 1 0 , 2 0 0 . 1 5 2 , 9 4 2 , 4 9 0 , 3 7 3 , 6 5 
1 4 7 0 0 , 9 2 1 0 , 2 7 0 , 2 4 1 0 , 1 1 3 2 , 1 2 - 3 9 , 7 4 - 4 5 , 9 5 0 , 1 7 0 , 1 3 2 , 7 5 2 , 3 5 3 , 4 6 
1 4 7 5 0 . 9 2 1 0 , 3 1 4 0 , 2 6 1 0 . 0 9 6 1 , 9 1 - 4 3 . 2 0 - 4 9 , 4 1 0 , 1 5 0 , 1 1 2 , 5 1 2 , 1 6 0 , 2 4 3 , 1 9 
1 4 7 7 0 . 9 2 1 0 , 3 5 3 0 , 0 8 7 1 , 7 9 - 4 3 , 9 8 - 5 0 , 2 0 0 , 1 4 0 , 1 1 2 . 4 6 2 , 1 2 

0 , 2 4 
3 , 1 3 

1 4 7 9 0 . 9 2 0 0 , 3 8 3 0 , 2 8 6 0 , 0 8 4 1 , 7 3 - 4 5 , 8 0 - 5 2 , 0 2 0 , 1 3 0 , 1 0 2 , 3 6 2 . 0 4 3 , 0 2 
1481 0 . 9 1 8 0 , 4 3 2 0 , 0 8 1 1 , 6 7 - 4 7 , 3 8 - 5 3 , 6 0 0 , 1 3 0 , 1 0 2 , 2 7 1 ,97 2 , 9 2 
1 4 8 3 0 . 9 1 3 0 . 4 6 7 0 , 3 0 9 0 , 0 8 3 1 , 6 3 - 4 8 , 6 1 - 5 4 . 8 4 0 , 1 3 0 , 1 0 2 ^ 0 1 , 9 2 0 , 1 9 2 , 8 5 
1 4 8 8 0 . 9 0 9 0 , 5 7 0 , 0 8 1 , 5 3 - 5 1 , 3 9 - 5 7 , 6 3 0 , 1 2 0 , 1 0 2 , 0 7 1 , 8 1 2 , 6 9 
1 4 9 2 0 , 9 0 2 0 , 7 3 0 , 5 8 3 0 , 0 7 9 1 , 4 3 - 5 4 , 7 6 - 6 1 , 0 1 0 , 1 2 0 . 0 9 1 , 9 2 1 ,69 2 , 5 2 
1 4 9 7 0 , 8 9 6 0 , 7 9 6 0 , 0 7 5 1 , 3 1 - 5 7 , 9 2 - 6 4 , 1 8 0 , 1 1 0 . 0 9 1 , 8 0 1 ,59 2 , 3 8 
1 5 0 1 0 . 8 8 9 0 , 8 1 2 0 , 7 0 , 0 7 4 1 , 2 3 - 6 1 . 0 9 - 6 7 , 3 0 0 . 1 1 0 , 0 9 1 , 6 9 1 .49 0 , 1 3 2 , 2 4 
1 5 0 6 0 , 8 8 0 0 , 8 1 9 0 , 0 7 4 1 . 1 4 - 6 4 , 7 3 - 1 7 , 0 1 0 , 1 1 0 . 0 9 1 ,57 1 , 3 9 2 , 0 9 
1 5 1 0 0 , 8 7 0 0 , 8 2 2 0 , 7 5 0 , 0 7 3 1 , 0 4 - 6 8 , 1 2 - 7 4 , 4 0 0 , 1 1 0 , 0 9 1 .47 1 ,31 1 , 9 8 
1 5 1 5 0 , 8 6 2 0 , 8 1 9 0 , 7 7 0 , 0 7 3 0 . 9 8 9 - 7 1 , 7 8 - 7 8 , 0 7 0 , 1 0 0 , 0 9 1 , 3 7 1 .22 1 , 8 5 
1 5 1 9 0 , 8 5 6 0 , 8 1 5 0 , 8 0 5 0 , 0 7 5 0 , 9 5 8 - 7 6 , 1 1 - 8 2 , 4 2 0 , 1 0 0 , 0 8 1 , 2 7 1 ,13 0 , 0 9 1 , 7 2 
1 5 2 4 0 , 8 4 8 0 , 8 1 2 0 , 0 7 4 0 , 9 - 8 1 , 1 2 - 8 7 , 4 4 0 , 0 9 0 , 0 8 1 , 1 6 1 .04 1 , 5 9 
1 5 2 9 0 , 8 3 7 0 , 8 0 2 0 , 7 8 0 , 0 7 8 0 , 8 6 9 - 8 6 . 3 7 - 9 2 , 7 0 0 . 0 9 0 , 0 8 1 , 0 6 0 . 9 5 1 , 4 5 
1 5 3 3 0 , 8 1 8 0 , 7 8 0 , 0 8 3 0 , 8 1 5 - 9 2 , 0 4 - 9 8 , 3 8 0 , 0 9 0 , 0 8 0 , 9 6 0 , 8 5 1 , 3 1 
1 5 3 8 0 , 7 9 1 0 , 7 5 6 0 , 7 7 0 , 0 9 6 0 , 8 - 9 9 , 9 3 - 1 6 0 , 2 8 0 , 0 9 0 , 0 9 0 , 8 3 0 , 7 4 1 , 1 4 
1543 0 , 7 2 0 0 . 6 8 3 0 , 1 2 8 0 , 7 4 9 - 1 0 8 , 2 5 - 1 1 4 , 6 1 0 , 1 2 0 , 1 1 0 , 7 1 0 . 6 3 0 , 9 7 
1 5 4 8 0 , 6 3 8 0 , 5 8 4 0 , 6 2 0 , 1 8 9 0 . 8 2 4 - 1 1 6 , 4 4 - 1 2 2 . 8 1 0 , 1 5 0 , 1 4 0 , 6 0 0 . 5 3 0 , 8 2 
1 5 5 2 0 , 5 1 1 0 , 4 5 2 0 . 2 8 7 0 , 8 3 2 - 1 3 0 , 6 8 - 1 3 7 . 0 6 0 , 2 0 0 , 1 9 0 , 4 4 0 , 3 8 0 , 5 9 
1 5 5 7 0 , 3 0 4 0 , 2 6 9 0 , 3 1 9 0 , 5 3 5 0 , 8 4 5 - 1 4 2 , 5 5 - 1 4 8 . 9 4 0 , 3 1 0 , 3 0 0 , 3 0 0 , 2 5 0 , 3 9 
1 5 6 2 0 , 1 6 7 0 , 1 0 1 - 1 4 2 , 1 9 - 1 4 8 , 5 9 0 , 4 5 0 , 4 4 0 , 2 7 0 , 2 2 0 , 3 4 
1 5 6 7 0 . 1 1 7 0 , 0 6 0 0 , 1 6 1 - 1 4 8 . 0 0 - 1 5 4 , 4 1 0 , 5 2 0 . 5 0 0 , 2 1 0 ,17 0 , 2 7 
1 5 7 2 0 0 8 2 0 . 0 3 8 - 1 4 0 , 1 6 - 1 4 6 , 5 9 0 , 6 0 0 , 5 8 0 , 2 4 0 , 2 0 0 . 3 1 
1 5 7 7 0 , 0 5 7 0 , 0 1 8 - 1 4 1 . 4 3 - 1 4 7 , 8 7 0 . 6 5 0 . 6 4 0 , 2 0 0 ,17 0 , 2 7 
1 5 8 2 0 . 0 3 7 0 , 0 0 8 - 1 3 3 , 8 1 - 1 4 0 . 2 6 0 , 7 3 0 , 7 2 0 , 2 1 0 , 1 8 0 . 2 9 
1 5 8 7 0 , 0 3 2 0 . 0 0 6 - 1 2 6 , 8 5 - 1 3 3 , 3 1 0 , 7 7 0 , 7 5 0 . 2 2 0 , 2 0 0 , 3 2 
1 5 9 2 0 . 0 2 5 0 . 0 0 4 - 1 2 6 , 4 4 - 1 3 2 , 9 1 0 , 8 0 0 , 7 8 0 , 2 0 0 , 1 8 0 , 2 9 
1 6 0 2 0 , 0 1 5 0 , 0 0 3 - 1 1 8 , 7 6 - 1 2 5 , 2 6 0 , 8 6 0 , 8 5 0 , 1 8 0 , 1 7 0 , 2 7 
1613 0 , 0 1 0 0 . 0 0 4 - 1 0 9 . 5 6 - 1 1 6 , 0 8 0 , 9 1 0 . 9 0 0 , 1 7 0 , 1 6 0 , 2 6 
1 6 2 3 0 , 0 0 7 0 . 0 0 6 - 1 0 0 , 7 5 - 1 0 7 , 3 0 0 , 9 5 0 , 9 3 0 , 1 5 0 , 1 5 0 . 2 4 
1 6 3 4 0 , 0 0 4 0 . 0 0 8 - 8 6 , 7 5 - 9 3 , 3 3 0 , 9 9 0 . 9 8 0 , 1 2 0 , 1 2 0 , 2 0 
1 6 4 4 0 . 0 0 3 0 , 0 1 1 - 6 3 , 4 4 - 6 9 , 9 4 1 . 0 4 1 .03 0 , 1 0 0 , 1 0 0 , 1 6 
1 6 8 6 0 , 0 0 7 0 , 0 2 - 1 8 , 8 0 - 2 5 , 5 1 1 , 1 7 1 ,16 0 , 0 6 0 , 0 8 0 , 1 4 
1 7 2 4 0 , 0 1 4 0 , 0 2 3 - 7 , 6 0 - 1 4 , 4 3 1 , 2 6 1 .25 0 , 0 4 0 ,07 0 , 1 2 
1 7 8 5 0 , 0 2 2 0 , 0 3 — 2 24 - 9 , 7 6 1 , 3 4 1 ,34 0 , 0 1 0 , 0 6 0 , 1 1 
1 8 5 2 0 , 0 2 9 0 , 0 3 1 - i ! i o - 8 , 4 3 1 , 4 1 1 , 4 0 0 . 0 1 0 . 0 7 0 . 1 3 
1 9 2 3 0 , 0 3 5 0 , 0 3 3 0 , 7 2 - 6 , 7 6 1 , 4 6 1 ,45 0 , 0 0 0 . 0 6 0 , 1 1 
2 0 0 0 0 , 0 4 1 0 , 0 3 5 1 , 0 9 - 6 , 7 0 1 , 5 0 1 ,50 - 0 , 0 1 0 , 0 7 0 , 1 4 

Tab. 1. Optische Konstanten von co14 und con + co15 . 
Daten der Zweiflächenmethode: i?A1 = 0,97; / ? e =0,04: c = [ ( 1 - ] / Ä e ) / ( l + |//?e)]2=0,445. 
Daten der RoBiNsoN-PmcE-Methode: 7?a=0,063; /?B = 0,061; R\, korr = 0,08; RB, korr=0,04; 

Integrationsbereich: 625 bis 2950cm - 1 . 

Die Ergebnisse, die aus der Zweiflächenmethode Werte unter 1 annimmt. Dies Versagen liegt im we-
folgen, reichen nicht aus, die Absorptionsmaxima zu sentlichen an der Unsicherheit der Messungen im 
bestimmen. Diese Methode versagt völlig, wenn ^ Bereich kleiner R-Werte. Die R O B I N S O X - P R I C E - M C -



Z w e i f l ä c h e n - R o b i n s o n - P r i c e - M e t h o d e 
M e t h o d e 

v ( c m - 1 ) Re i?45 Ä45 ne ke & ©korr. Me Me. korr. ke fckorr. nk korr. k V 
b e r e c h . ( G r a d ) ( G r a d ) 1 0 3 c m -

7 6 9 0 , 0 5 2 0 , 0 6 3 8 , 2 7 - 3 , 1 7 1 ,57 1, 5 8 - 0 , 1 0 0 , 0 4 
7 8 7 0 , 0 5 8 0 , 0 7 1 7 , 7 8 - 2 , 7 1 1 , 6 2 1 , 6 3 - 0 , 1 1 0 , 0 3 0 , 0 5 
8 0 6 0 , 0 6 7 0 , 0 8 0 6 , 4 4 - 3 , 2 9 1 , 6 8 1 , 6 9 - 0 , 1 0 0 . 0 5 
8 2 5 0 . 0 7 5 0 , 0 9 0 6 , 7 3 - 2 , 4 0 1 ,74 1 , 7 5 - 0 , 1 2 0 , 0 4 0 , 0 7 
8 3 3 0 , 0 8 4 0 , 0 9 3 6 , 8 7 - 2 , 0 4 1 , 8 0 1 ,81 - 0 , 1 3 0 , 0 4 
8 4 0 0 , 0 9 3 0 , 0 9 5 6 , 2 6 - 2 , 4 7 1 , 8 6 1 ,87 - 0 , 1 3 0 , 0 5 
8 4 2 0 , 0 9 7 0 , 0 9 7 8 , 0 5 - 0 , 6 1 1 , 8 8 1 , 9 0 - 0 , 1 8 0 , 0 1 0 , 0 2 
8 4 5 0 , 1 0 7 0 , 1 0 0 5 , 3 0 - 3 , 2 9 1 , 9 6 1 . 9 6 - 0 , 1 3 0 , 0 8 0 , 1 6 0 , 0 7 
8 4 7 0 , 1 0 8 0 , 1 0 2 - 1 , 4 2 - 9 , 9 7 1 ,97 1 , 9 3 0 , 0 3 0 , 2 4 0 , 4 6 0 , 2 0 
8 4 8 0 . 1 0 0 0 , 1 0 4 3 , 8 4 - 4 , 6 8 1 ,91 1 , 9 1 - 0 , 0 9 0 , 1 0 0 , 1 9 0 , 0 8 
8 5 0 0 , 0 9 9 0 , 1 0 5 3 , 2 0 - 5 , 2 9 1 , 9 1 1 , 9 0 - 0 , 0 7 0 , 1 2 0 , 2 3 0 , 1 0 
8 5 1 0 , 1 0 8 0 , 1 0 7 7 , 6 5 - 0 , 8 0 1 ,95 1 ,97 - 0 , 1 9 0 , 0 2 0 , 0 2 
8 5 5 0 , 1 3 0 0 , 1 1 6 9 , 1 4 0 , 7 9 2 , 0 8 2 1 2 - 0 . 2 7 - 0 , 0 2 

0 , 0 2 

8 5 8 0 , 1 5 0 0 , 1 2 3 8 , 8 9 0 . 6 0 2 , 2 0 2^26 - 0 , 3 1 - 0 , 0 2 - 0 , 0 5 
8 6 1 0 , 1 7 8 0 , 1 3 3 8 , 6 6 0 , 4 3 2 , 3 9 2 , 4 5 - 0 , 3 6 - 0 , 0 1 

- 0 , 0 5 

8 6 4 0 , 2 2 0 0 , 1 4 9 9 , 5 2 1 , 3 6 2 , 6 4 2 , 7 6 - 0 , 5 2 - 0 , 0 7 
8 6 6 0 , 2 5 3 0 , 1 5 7 8 , 0 3 - 0 , 1 0 2 , 9 0 3 , 0 2 - 0 , 5 4 0 , 0 0 0 , 0 0 0 , 0 0 
8 6 7 0 , 3 1 8 0 , 1 6 7 1 1 , 7 4 3 , 6 4 3 , 1 9 3 , 5 4 - 1 , 0 7 - 0 , 3 7 - 1 , 3 0 - 0 , 3 2 
8 6 9 0 , 4 4 7 0 , 1 8 4 1 3 , 4 4 5 , 3 7 3 , 7 7 4 , 7 7 - 2 , 1 2 - 1 . 0 8 - 5 , 1 5 - 0 , 9 4 
8 7 0 0 , 6 3 6 0 , 2 0 1 0 , 2 5 2 , 7 9 - 5 , 2 5 8 , 4 8 7 , 6 2 - 1 , 8 0 3 , 0 6 2 3 , 3 2 , 6 6 
8 7 1 0 , 7 4 2 0 . 2 2 1 1 3 , 3 5 9 , 8 1 - 2 , 8 0 - 1 0 , 8 2 1 2 , 1 3 5 , 1 7 3 , 9 5 6 , 4 8 3 3 , 5 5 , 6 5 
8 7 2 0 , 8 1 4 0 , 2 2 7 0 , 2 6 2 4 , 6 2 8 , 2 2 - 3 , 8 3 - 1 1 , 8 4 1 3 , 6 8 3 , 8 7 8 , 8 7 7 , 7 2 2 9 , 9 6 , 7 2 
8 7 3 0 , 8 6 6 0 , 2 6 4 0 , 5 6 8 3 , 8 0 5 - 8 , 0 - 1 5 , 0 2 , 5 1 , 7 5 8 , 7 0 7 , 8 5 1 3 , 7 6 , 8 6 
8 7 5 0 , 8 9 2 0 , 3 5 3 0 , 3 3 5 0 , 2 0 9 2 , 5 1 - 2 6 , 9 6 - 3 4 , 9 1 0 , 5 1 0 , 3 1 4 , 1 1 3 , 1 5 0 , 9 8 2 , 7 6 
8 7 6 0 , 9 0 3 0 , 5 2 2 0 , 4 3 4 0 , 1 2 9 2 , 2 0 5 - 3 4 , 8 0 - 4 2 , 7 2 0 , 2 8 0 , 1 9 3 , 1 6 2 , 5 4 0 , 4 8 2 , 2 2 
8 7 8 0 , 9 1 0 , 7 5 2 0 , 0 9 9 1 , 7 9 - 4 3 , 0 5 - 5 0 , 9 4 0 , 1 7 0 , 1 2 2 , 5 2 2 , 0 9 

0 , 4 8 
1 , 8 4 

8 7 9 0 , 9 1 1 0 , 8 1 9 0 , 8 1 7 0 , 0 8 9 1 , 6 7 5 - 4 6 , 7 6 - 5 4 , 6 4 0 , 1 4 0 , 1 1 2 , 3 0 1 ,93 1,7 
8 8 0 0 , 9 1 0 , 8 5 4 0 , 0 8 1 , 5 4 9 - 5 1 , 4 0 - 5 9 , 2 6 0 , 1 2 0 , 0 9 2 , 0 7 1 ,75 0 , 1 6 1 , 5 4 
8 8 1 0 , 9 0 7 0 , 8 7 1 0 , 8 6 3 0 , 0 7 1 1 ,4 - 5 6 , 3 3 - 6 4 , 1 8 0 , 1 0 0 , 0 8 1 , 8 6 1 ,59 1 ,4 
8 8 2 0 , 9 0 1 0 , 8 7 6 0 , 8 8 0 , 0 6 8 1 . 2 8 4 - 6 0 , 5 2 - 6 8 , 3 5 0 , 1 0 0 , 0 8 1 , 7 0 1 ,46 1 , 2 9 
8 8 3 0 , 8 9 3 0 , 8 7 2 0 , 8 9 1 0 , 0 6 8 1 , 1 8 5 - 6 8 , 1 2 - 7 5 , 9 3 0 , 0 9 0 , 0 7 1 , 4 7 1 ,27 1 , 1 2 
8 8 4 0 , 8 7 0 , 8 5 2 0 , 0 7 4 1 , 0 6 6 - 8 0 , 8 3 - 8 8 , 6 1 0 , 0 8 0 , 0 7 1 , 1 7 1 , 0 2 0 , 0 7 0 , 9 0 
8 8 6 0 , 8 2 1 0 , 7 9 6 0 , 8 2 4 0 , 1 0 8 1 , 0 9 1 - 8 1 , 2 6 - 8 9 , 0 1 0 , 1 1 0 , 1 0 1 , 1 5 1 ,01 0 , 8 9 
8 8 7 0 , 6 7 7 0 . 6 1 7 0 , 2 5 1 , 2 3 7 - 1 1 2 , 7 9 - 1 2 0 , 5 1 0 , 1 3 0 , 1 2 0 , 6 5 0 , 5 6 0 , 5 
8 8 9 0 . 3 5 7 0 , 2 9 7 0 , 3 7 3 1 , 1 4 5 1 , 0 2 5 - 1 3 2 , 3 7 - 1 4 0 , 0 6 0 , 2 9 0 , 2 8 0 , 4 0 0 , 3 3 0 , 2 9 
8 9 1 0 , 1 6 2 0 , 0 8 9 - 1 3 7 , 5 4 - 1 4 5 , 2 0 0 , 4 7 0 , 4 5 0 , 3 0 0 , 2 5 0 , 2 2 
8 9 2 0 , 0 8 3 0 , 0 2 4 0 , 1 3 7 - 1 4 0 , 6 8 - 1 4 8 , 3 1 0 . 5 9 0 , 5 8 0 , 2 3 0 , 1 9 0 , 1 7 
8 9 4 0 , 0 4 2 0 , 0 1 1 - 1 3 7 , 8 6 - 1 4 5 , 4 7 0 , 7 1 0 , 6 9 0 , 2 0 0 , 1 6 0 , 1 4 
8 9 5 0 , 0 2 4 0 , 0 1 - 1 3 6 , 4 7 - 1 4 4 , 0 5 0 , 7 8 0 , 7 6 0 , 1 7 0 , 1 4 0 , 1 3 
8 9 7 0 , 0 1 3 0 , 0 1 1 - 1 2 4 , 3 6 - 1 3 1 , 9 1 0 , 8 6 0 , 8 4 0 , 1 6 0 , 1 4 0 , 1 3 
9 0 0 0 , 0 0 7 0 , 0 1 4 - 8 8 , 6 4 - 9 6 , 1 3 0 , 9 9 0 , 9 6 0 , 1 6 0 , 1 6 0 , 1 4 
9 0 3 0 , 0 0 6 0 , 0 1 8 - 7 8 , 8 7 - 8 6 , 3 1 1 , 0 1 0 , 9 9 0 , 1 5 0 , 1 5 0 , 1 4 
9 1 0 0 , 0 0 5 0 , 0 2 5 - 5 9 , 1 4 - 5 9 , 2 8 1 , 0 8 1 , 0 6 0 , 1 2 0 , 1 3 0 , 1 2 
9 1 7 0 , 0 0 6 0 , 0 3 2 - 2 7 , 9 8 - 3 5 , 2 2 1 , 1 4 1 , 1 3 0 , 0 8 0 , 1 0 0 , 0 9 
9 2 0 0 , 0 0 7 0 , 0 3 5 - 2 4 , 2 6 - 3 1 , 4 4 1 , 1 6 1 ,14 0 , 0 8 0 , 1 0 0 , 0 9 
9 2 3 0 , 0 0 8 0 , 0 3 5 - 1 4 , 4 1 - 2 1 , 5 5 1 , 1 8 1 , 1 7 0 , 0 5 0 , 0 7 0 , 0 6 
9 2 6 0 , 0 1 0 , 0 3 7 - 1 0 , 7 3 - 1 7 , 8 4 1 , 2 1 1 , 2 0 0 , 0 4 0 , 0 7 0 , 0 7 
9 4 3 0 , 0 1 5 0 , 0 4 3 - 6 , 1 4 - 1 3 . 0 1 1 , 2 7 1 , 2 6 0 , 0 3 0 , 0 7 0 , 0 7 
9 6 1 0 , 0 1 9 0 , 0 4 7 - 3 , 6 4 - 1 0 , 2 8 1 , 3 1 1 , 3 1 0 . 0 2 0 , 0 6 0 , 0 6 

1 0 0 0 0 , 0 2 3 0 , 0 5 2 0 , 5 3 - 5 , 6 9 1 , 3 5 1 , 3 5 0 , 0 0 0 , 0 4 0 , 0 4 
1 1 1 1 0 , 0 3 2 0 , 0 6 3 3 , 3 4 - 1 . 9 6 1 , 4 3 1 , 4 3 - - 0 , 0 3 0 , 0 1 0 , 0 1 
1 2 5 0 0 , 0 3 6 0 , 0 7 6 3 , 3 3 - 1 , 1 8 1 , 4 6 1 , 4 6 - 0 , 0 3 0 , 0 1 

Tab. 2. Optische Konstanten von co7 . 
Daten der Zweiflächenmethode: AAI = 0,972; Ä0=0,089; C = 0,293. 
Daten der RoBiNSON-PiticE-Methode: RA = 0,041; /?b = 0,04; R\, korr = 0,06; /?b, korr = 0,04; 

Integrationsbereich: 715 bis 1670cm - 1 . 

thode ist in einem weiteren Frequenzbereich anwend-
bar. Das liegt zum Teil an der Integration als sol-
cher, die v o m idealen Reflexionsverlauf abweichende 
Meßwerte ausgleicht, und zum anderen daran, daß 
nur die Messung an einer Fläche benötigt wird, 
während bei der Zweiflächenmethode die Meßfehler 
zweier Messungen in die Ergebnisse eingehen, was 
sich besonders bei kleinen x-Werten bemerkbar 
macht. Im Innern des gemeinsamen Gültigkeitsbe-
reichs beider Methoden unterscheiden sich die opti-
schen Konstanten bis zu 1 5 % ; der qualitative Ver-
lauf der Frequenzabhängigkeit ist aber der gleiche. 
Die von R A M A D I E R - D E L B E S 11 nach einer Interferenz-

methode bis an das Gebiet starker Absorpt ion heran 
beobachteten Werte von n für die Umgebung von 
OJ14 schließen sich gut an unsere Werte an. 

Die nach R O B I N S O N — P R I C E bestimmten optischen 
Konstanten wurden in die ÜRUDEschen Formeln ein-
gesetzt und das Ref lexionsvermögen für die verschie-
denen Flächenorientierungen berechnet. Für die senk-
recht und parallel zur optischen Achse geschnittenen 
Proben stimmen die berechneten Werte mit den ge-
messenen überein, was nicht verwunderlich ist, da 
die Bestimmung der optischen Konstanten ja von 

1 1 J . R A M A D I E R - D E L B E S , C.R.Acad. Sei. Paris 2 3 2 , 1 1 9 4 [ 1 9 5 1 ] . 



V R,t RAS Ä45 0 ©korr. «0 » 0 , korr. k 0 &korr. 71 K korr. kv 
c m - 1 b e r e c h . ( G r a d ) ( G r a d ) 

» 0 , korr. 
1 0 ! c m " 1 

681 0 ,071 0 ,056 7 ,64 0 ,86 1,71 1 ,72 - 0 , 1 3 — 0 ,01 - 0 , 0 7 
683 0 ,073 0 ,058 7 , 7 5 1 ,05 1 ,72 1 ,74 - 0 , 1 3 — 0,01 - 0 , 0 7 
688 0 ,076 0 , 0 6 0 0 ,108 8 , 3 0 1 ,75 1 ,74 1 ,76 - 0 , 1 5 - 0 , 0 3 - 0 , 2 1 
693 0 . 0 8 1 0 , 0 6 1 8 , 5 4 2 .13 1 ,77 1 ,79 - 0 , 1 6 - 0 , 0 4 - 0 , 2 8 
695 0 , 0 8 3 0 , 0 6 2 8 .67 2 ,31 1,78 1 ,80 - 0 , 1 6 - 0 , 0 4 - 0 , 0 7 - 0 , 2 8 
6 9 8 0 ,088 0 ,064 8 . 8 0 2 ,54 1,81 1 ,84 - 0 , 1 8 - 0 , 0 5 - 0 , 3 5 
700 0 , 0 9 1 0 , 0 6 5 0 ,114 8 , 7 0 2 ,50 1 ,83 1 ,86 - 0 . 1 8 - 0 , 0 5 - 0 , 3 5 
702 0 ,096 0 ,066 9 , 1 1 2 ,95 1 ,86 1 .89 - 0 . 2 0 - 0 , 0 6 - 0 , 4 2 
703 0 . 1 0 0 0 ,067 8 .76 2 ,63 1 .89 1 ,92 - 0 , 2 0 - 0 , 0 6 - 0 , 4 2 
704 0 , 1 0 2 0 ,069 9 , 7 1 3 ,60 1 ,90 1,93 - 0 , 2 2 - 0 , 0 8 - 0 , 1 5 - 0 , 5 6 
705 0 ,108 0 . 0 7 1 0 ,116 9 , 1 6 3 ,07 1 ,94 1,97 - 0 , 2 2 - 0 , 0 7 - 0 , 4 9 
706 0 , 1 1 5 0 ,076 7 ,53 1 ,46 1 ,99 2 ,02 - 0 , 2 0 - 0 , 0 3 - 0 , 0 6 - 0 , 2 4 
707 0 ,129 0 ,08 6 ,87 0 . 8 2 2 ,09 2 ,12 - 0 , 2 0 - 0 , 0 2 - 0 , 0 4 - 0 , 1 4 
708 0 . 1 3 8 0 , 0 8 3 0 ,123 5 , 5 8 - 0 ,44 2 ,16 2 ,18 - 0 , 1 8 0 ,01 0 ,02 0 ,07 
709 0 ,154 0 , 0 8 3 0 , 2 3 - 5 ,77 2 ,29 2 ,26 0 .00 0 ,21 0 ,48 1 ,49 
710 0 ,156 0 ,077 0 ,131 - 6 , 76 - 1 2 , 7 4 2 ,27 2 ,18 0 ,25 0 ,45 0 ,98 3 ,19 
711 0 ,147 0 ,07 - 1 1 , 2 9 - 1 7 , 2 4 2 ,15 2 ,05 0 ,38 0 ,54 1,11 3 ,84 
712 0 ,129 0 ,06 0 ,125 - 1 5 , 4 9 - 2 1 , 4 2 1,99 1 .89 0 ,43 0 ,56 1 ,06 3 ,98 
713 0 , 1 0 3 0 ,053 - 2 1 , 3 9 - 2 7 , 3 0 1,77 1 ,68 0 .46 0 ,55 0 ,92 3 ,92 
714 0 , 0 7 4 0 ,048 0 ,111 - 1 8 , 3 5 - 2 4 , 2 4 1 ,66 1 ,60 0 ,30 0 ,38 0 ,61 2 ,72 
715 0 .059 0 ,048 - 1 7 , 3 3 - 2 3 , 2 0 1 ,58 1 .53 0 ,24 0 ,31 2 ,22 
716 0 , 0 5 1 0 ,05 0 ,102 - 1 0 , 1 7 - 1 6 , 0 2 1 ,56 1 ,53 0 ,13 0 ,20 0 ,31 1 ,43 
717 0 , 0 5 0 0 . 0 5 2 - 4 ,94 - 1 0 , 7 7 1 ,57 1 ,55 0 ,06 0 ,13 0 ,94 
719 0 , 0 5 5 0 ,054 0 ,071 - 3 , 00 - 8 , 8 1 1,61 1 ,59 0 ,04 0 ,12 0 ,88 
721 0 .061 0 . 0 5 5 1 , 4 5 - 4 ,32 1 ,65 1 ,65 0 , 0 2 0 ,06 0 ,1 0 ,43 
723 0 , 0 6 4 0 ,057 0 ,09 2 , 9 1 - 2 , 8 2 1,67 1 ,67 - 0 , 0 4 0 ,04 0 ,29 
725 0 , 0 6 8 0 ,059 3 ,21 - 2 ,49 1 ,70 1 ,70 - 0 , 0 5 0 ,04 0 ,07 0 ,29 
729 0 , 0 7 0 0 ,062 0 ,1 3 ,19 - 2 ,43 1,71 1 ,71 - 0 , 0 5 0 ,04 0 ,29 

Tab. 3. Optische Konstanten von co15 (RoBiNsoN-PmcE-Methode). 
Daten der RoBiNsoN-PRicE-Methode: Ä A = 0 , 0 6 3 ; J"?B = 0 , 0 7 ; RA, k o r r = 0 , 1 0 ; RB, korr = 0 , 0 5 5 ; I?AL = 0,973; 

Integrationsbereich: 625 bis 2950cm - 1 . 

diesen Flächen ausgeht. Bei der 45°-Fläche [s. Tab. 
1—3 unter i?45(ber.)] treten nur geringe Unter-
schiede auf, so lange R größer als 20% ist. Ist R 
kleiner als 10%, treten Abweichungen bis 100% auf 
und das berechnete Reflexionsvermögen einer 45°-
Fläche wird sogar größer als das der 90°-Fläche, 
und dies ist natürlich nicht möglich. Aus (3) ent-
nimmt man nun leicht, daß 

dk/dR = 1 / 1 1 _ 1 \ 
dn/dR ~ 2 \ V n nk) 

ist, und das bedeutet, daß im allgemeinen bei klei-
nen n oder k ein Fehler in R sich wesentlich stärker 
auf k als auf n auswirken muß. Daher müssen die 
Absolutwerte von k als wesentlich ungenauer als die 
von n angesehen werden. Damit hängt wohl auch die 
Diskrepanz der berechneten Absolutwerte von k ge-
genüber direkten Absorptionsmessungen zusammen. 
Die berechneten Werte würden selbst in Schicht-
dicken von 10 /<m keine Durchlässigkeit erwarten 
lassen. Im Gebiet von co14 wurde aber tatsächlich 
endliche Durchlässigkeit beobachtet. Wie weit diese 
Diskrepanz durch die Ungenauigkeit der Reflexions-
werte verursacht ist, durch unvollständige Polarisa-
tion oder durch die Unsicherheit des Integrations-
verfahrens, läßt sich zur Zeit nicht aufklären. 

12 V. HOHLER, Diplomarbeit, Universität Freiburg i. Br. 1967. 

Die von co15 verursachte Reflexionsbande gibt ein 
Maximum von k bei 712,5 cm - 1 , das mit der in 
Absorption gefundenen Wellenzahl übereinstimmt12. 
Das Maximum von n k, also die Eigenschwingung, 
liegt bei 711,5 cm - 1 . 

Für co- erhält man ein Hauptmaximum bei 873,5 
c m - 1 {nk) bzw. 871,5 cm - 1 (A;), das dem 12C-Iso-
top zukommt, und ein Nebenmaximum bei 847 cm - 1 , 
das dem 13C-Isotop zugeordnet werden muß 13. Dies 
Ergebnis ist ebenfalls in guter Übereinstimmung 
mit der Lage der Maxima in direkter Absorptions-
messung 12. 

Der Verlauf von k v und n k für co14 zeigt ein 
relativ scharfes Maximum bei 1412 bzw. 1411 c m - 1 

und eine sehr breite Schulter bei größeren Frequen-
zen. Auf Grund von Absorptionsmessungen und de-
ren Deutung durch Kombinationsschwingungen12 

ordnen wir 1410 c m - 1 einer Kombination zu, näm-
lich zu con (Eg) + co15 (Eu), während die Grund-
schwingung co14 bei 1482 cm - 1 angenommen wird. 
Die integralen Absorptionskoeffizienten 4 n k v dv 
sind für die beiden Teilbanden, wie sie in Abb. 3 
angedeutet sind, etwa gleich groß, was F E R M I - R C S O -

nanz vermuten läßt. Für den Dispersionsverlauf ist 
es aber gleichgültig, wie die auftretenden Banden 
gedeutet werden. Es ist deshalb kein Widerspruch 

1 3 J . LOUISFERT, C. R . Acad. Sei. Paris 248, 1 1 5 0 , 1 4 9 7 [ 1 9 5 9 ] , 



Wert n-v annehmen muß, wobei sich der Index oo 
auf unendlich hohe Frequenz bezieht. Den Wert von 
nx kann man gemäß der Beziehung 

n = nx + a\ (co02 — co2) (a = const), 

die außerhalb des Absorptionsgebiets genügend ge-
nau gültig ist, dadurch gewinnen, daß man in einer 
Darstellung von n gegen l / (co2 — eo02) auf die Ab-
szisse Null extrapoliert. Diese Extrapolation hat sich 
bei unseren Messungen mit genügender Zuverlässig-
keit durchführen lassen. Daraus ergeben sich für die 
Frequenzen, für die n = ist, die Werte 
CO15 = 712 c m - 1 , CO7 = 873,5 c m - 1 , OJ14 = 1421 c m - 1 , 
was als sehr gute Übereinstimmung angesehen wer-
den kann, auch für co14 , wo die Genauigkeit der Da-
ten an und für sich geringer ist. Natürlich ist es 
audi hier gleichgültig, in welcher Weise die auftre-
tenden Dispersions-Eigenfrequenzen im System der 
Eigenfrequenzen des Kalkspats gedeutet werden. 
Gleichzeitig ist die erwähnte Übereinstimmung eine 
Kontrolle der Zuverlässigkeit der Werte für den 
Brechungsindex. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für 
Unterstützung zu Dank vepflichtet. 

A n h a n g 

I. Die Koeffizienten der Gleichung 4. Grades 

rAi + sA3 + tA2 + vA + w = 0 . (10) 

Sie lauten mit £45 = (1 - R 4 5 ) / ( l + Ä45) und £90 = (1 - Ä 9 0 ) / ( l + Ä90) : 

+ 1 Q I o c 2 + i e i o c ) + ± QI0 - 2 e l 5 ( £ e l 0 + i Q «WO, 

s= Q45 (Q90C2-e90 ( C 2 - C ) - c) + £ 9 0 ~ Q90 — 2 ß 45 £90 ~ £ + Q 90 C - gjjoc) , 

t = Q45 (f QtoC2-2Ql0C2+ f c 2 - f £ qIOC+ + l + ^ l o c ) -f f e»o 

- 2 ^90 + 1 — 2 Q25 (f £90 + f f>90 C — 2 £90 C + \ C2 £90 + | c + £ C2 Q%0) 

+ Ö I O C - ( 1 - 1 / 2 ^ 4 2 5 ) 2 - ( 1 + ^ 9 2 O C ) , 

V = £45 (elo c2 - Q90 c2 + c3 ß5o - c3 + 2 elo C - 2 c) + Q 90 - £90 

- 2 £>45 {q lo - 1 + Q 90 c - Q 90 C + £ C2 Q | 0 — f C2 -f C2 Q 90) 

+ 2 c glo - 2 C - ( 1 - 1 / 2 Q U ) 2 (2 £ 90 c — 2 c) , 

W = ( 1 + i ^ 9 0 ^ + i c 4 + \CzQI0 + ^ I 0 C + C2) + i glo + C 2 

- 2 £45 ( i Q 9 0 + i ?90C + | eioC2 + C + £ c3) + ^ ß _ (1 _ |/2 ^| 5) 2 (^90C + C2) . 

14 J. A . A . K E T E L A A R , C . H A A S U. F . F A H R E N F O R T , Physica 20, 1 2 5 9 [ 1 9 5 4 ] . 
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Abb. 3. Optische Konstanten von Kalkspat. Gestrichelt: Bre-
chungsindex n, ausgezogen: k v, strich-punktiert: n k, punk-

tiert : mögliche Aufteilung von k v in zwei Komponenten. 

zur Annahme von 1482 cm - 1 als Grundschwingung, 
d a ß K E T E L A A R 1 4 a u s d e r K E T T E L E R — Ü E L M H O L T Z s c h e n 

Dispersionsformel für die darin auftretende Eigen-
frequenz aus dem Dispersionsverlauf außerhalb des 
Gebiets starker Absorption den Wert 1410 cm - 1 er-
halten hat. 

Eine weitere Bestätigung der Bestimmung der 
Eigenfrequenzen co0 erhält man aus der Tatsache, 
daß der Brechungsindex an der Stelle co = co0 den 



II. Die Berechnung, von & (v ' ) = J dr 
o* 

Da von den Frequenzen v& und vB ab das Reflexionsvermögen R als konstant angenommen wird, zer-
fällt das Integral in drei Teile: 

VK 

( / ) = . . . = n r A In mit In [ TA I = konstant, 
1 J N V A + V 1 1 

0 
oo 

©9{v) — ( * . . . = — In ^ ^ ^ In | — m i t In I rn I = konstant. i } n VB + V 1 1 
VB 

Zur Auswertung des Integrals @ 3 ( r ' ) = J . . . wird durch die Ordinaten l n ( r ) Ä , ln(r ) Ä + Ä , ln(r)# + 2Ä 
va 

für je drei Frequenzpunkte mit den Abszissen vK, v^ + h, Vk+l21I (vK<vK + h<vK + 2h) ein Parabelbogen 
p-elefft: o o 

l n ( r ) = a + bv + cv2. 

Die Konstanten a, b, c sind dann völlig bestimmt, und das Integral kann geschlossen integriert werden: 

r\ t VKX?B I A (1 VK + 2h~v' , VK—V' \\ v' b , 2 ' 2 I l I 2 '2 l\ — l n r -T - I n — r - r ) + (In \VK+2h - v ^ - I n i v~K - v £\) ' „K=VA I TT \ VK + 2h + V VK + V \) 71 1 1 1 " 
+ (2 c v/n) {\vK+2h\n\v2K+h -v'2\ - £ (vK+ih-v) (In | yÄ+2Ä - v ' 1 ) 

+ (In [ vK + 2h + v'\ -1) ~ %vK\n\v% -v'2\ 

+ hi?K-v) On | vK - v | - 1) + \ (vK + v') (In | vK + / | - 1) j . 

Dabei haben die Konstanten a, b, c folgende Bedeutung: 
_ (In TK — In TR + H) {VK — VK + 2h) ~ (In RR— In TR + 2/0 (VR — VR+H) 

{:vr-VR + h) (vr + h VK + 2h) (VR—VR + 2h) ' 
(hi rR-In rR + 2h) {v\ —vlt+h) — Qn rR—In rR + h) (vk -vk^h) 

~ (VR—VR + h) (VR + h-VR + 2h) {VR—VR+2h) ' 
a = \nrK — b VR — CVR . 

Man erhält dann: 6 ( / ) = @ 1 + 0 2 + 6 3 . 

Die Rechnung wurde für die IBM 7040 programmiert und für verschiedene R_\ bzw. Rb durchgerechnet, 
bis eine Kombination dieser Werte gefunden wurde, bei denen mit nx = k gegen Null auch © gegen Null 
ging. Die VR-Werte entsprechen dabei den r-Werten der Tabellen 1—3. 


