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Uber den  Ramaneffekt  des  Steinsalzes  1). 

Von E. Fermi und F. Rasetti  in Rom. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 7. Juli 1931.) 

Es ist gelungen, mit einer besonders lichtstarken Methode, den Ramaneffekt 
des Steinsalzes zu beobachten. Das Ramanspektrum weicht von den gewShnlich 
bei den Kristallen beobachteten Ramanspektren nicht nur wegen seiner Schw~che, 
sondern auch wegen seiner kontinuierlichen Struktur ab. Es wird eine qualitative 
Theorie ffir dieses Spektrum vorgeschlagen, in weleher es Ms ein Ramaneffekt 

zweiter N~herung gedeutet wird. 

Die Symmetrie des Steinsalzgitters l~il]t bekanntlich erwarten~), dab 
es keine der ultraroten Eigenschwingung bei 52re entsprechende ~aman- 
linie haben soll. Ein Ramaneffekt kann nut als Erscheinung hSherer 
Ordnung erwartet werden. 

In der Tat hatte man bisher mit den gewShnlichen Methoden keinen 
Ramaneffekt beim Steinsalz oder bei den anderen ~hnlieh gebauten Alkali- 
halogenidkristallen gefunden. Es ist nun gelungen, dureh sehr starke 
Anregung im Ultraviolett und ziemlich lange Expositionsdauer ein gut 
ausgepr~gtes Ramanspektrum auch bei Steinsalz zu beobachten. 

Die experimentelle Anordnung ist vielfach yon einem yon uns be- 

schrieben worden3). Als primates Lieht dient die Resonanzlinie ~ 2537 
des Quecksilbers, die yon einer sehr intensiven wassergekiihlten Queck- 
silberlampe emittiert wird. ])as zerstreute Lieht unver~nderter Frequenz 
wird durch Quecksilberdampf wieder absorbiert; dieser Kunstgriff ist 
f~ir die Beobachtung schwacher t%amanspektren in der Nahe der An- 
regungsffequenz sehr wesentlich. 

Als Kristall wurde ein 8teinsalzprisma eines Spektrometers ffir das 
Ultrarot benutzt; seine ttShe betrug ungef~hr 5 cm. Die.Lampe war neben 
einer Seitenfl~ehe des Prismas parallel zur Achse eingestellt, so dal3 man 
dureh mehrfache Reflexionen an den inneren Fl~chen des Prismas eine 
sehr starke Beleuchtung erreiehte; die Beobachtung geschah parallel zur 
Achse des l~rismas, um eine mSgliehst grol~e Dieke zu benutzen, hls 

Spektrograph wurde ein Hilgerscher  Spektrograph E315 verwendet; 
die Expositionsdauer betrug acht Stunden. 

1) In dieser Arbeit rfihrt der experimentel]e Teil yon F. Rase t t i ,  der 
theoretische Tell yon E. Fermi  her. 

2) C. Schaefer ,  ZS. f. Phys. 54, 153, 1929. 
3) F. Rase t t i ,  ebenda 66, 646, 1930. 
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Das erhaltene :Ramanspektrum ist in Fig. 1 wiedergegeben; die Inten- 
sit~tsverteilung ist aus der Photometrie zu ersehen. ])as Spektrum ist 
sehr schwach; unter denselben Bedingungen wiirde man etwa bei Kalk- 
spat oder Quarz ein ziemlich starkes Ramanspektrum in wenigen Minuten 

erhalten. Im Oegensatz zu den gewShnlichen Kristallen, deren :Raman- 

Fig. 1. 

spektren aus ziemlich scharfen Linien bestehen, hat Steinsalz ein kon- 
tinuierliches Ramanspektrum mit unregelmg$ig verteilten Maxima und 
Minima, alas wesentlich aus einem Teil in der Nghe der anregenden Linie 
(yon 0 his 50 cm -1) und einem Teil yon 160 his 365 em -1 besteht; auch 
in der Liicke zwischen diesen beiden Spektralgebieten ist die Intensit~t 
nicht verschwindend, sondem nur etwas kleiner. 

Wir wollen jetzt einige Betrachtungen entwickeln, welche die beob- 
achteten Erscheinungen mindestens qualitativ erkl~ren. 
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Bekanntlich kann jedes Kristallgitter mit einem Kontinuum yon 
Frequenzen schwingen. Wesentlieh verschieden ist aber das Sehwingungs- 
spektrum, je naehdem das Oitter einfach oder komplex ist. Und zwar 
hat im ersteren ~alle das Gitter ffir jede (vektorielle) Wellenzahl 4rei C-rund- 
frequenzen, welche drei Sehwingungsriehtungen der Partikel entsprechen; 
diese Frequenzen sind Funktionen der drei Komponenten der Wellenzahl 
und verschwinden ffir versehwindende Wellenzahl. Im Falle eines kom- 
plexen ~itters, welches aus s einfachen Gittern zusammengesetzt ist, hat 
mail ffir jede Wellenzah] 8 s im allgemeinen verschiedene :Frequenzen; 
fiir verschwindende Wellenzahl sehliei~en sich drei yon diesen :Frequenzen 
an die Frequenz Null (akustische Schwingungen) an; die anderen scbliel~en 
sich dagegen an die ultraroten Frequenzen an, welche den Schwingungen 
der einzelnen einfachen Gitter gegeneinander entsprechen. 

So hat man z.B. im Falle des Steinsalzes ein zusammengesetztes 
C~itter, welches aus den zwei gleichen fliichenzentrierten Gittern der C1- 
und der Na-Ionen besteht. Wan hat also ffir jede Wellenzahl sechs Fre- 
quenzen, deren drei sich an die akustischen Schwingungen und drei an die 
ultrarote ]~eststrahlenfrequenz bei 52 # ansehliel~en. 

Man kann nun beweisenl), dal~ nut solche Frequenzen in erster 
l~iherung im Ramanspektrum eines I4ristalls erscheinen, ffir welche die 
elastisehe Wellenzahl yon der GrSl~enordnung der Wellenzahl des an- 
regenden Lichtes ist; da diese letzte sehr klein in bezug auf den reziproken 
Abstand aufeinanderfolgender Atome ist, kann man mit sehr guter An- 
n~herung annehmen, dal~ die Wellenzahl der im Ramaneffekt wirksamen 
Eigenfrequenzen Null ist. 

Um dies am besten zu sehen, wollen wir ein kleines Sttick des t(ristalls 
betrachten, dessen lineare Dimensionen klein in bezug auf die optischen 
Wellenl~ingen, aber grol~ in bezug auf die interatomaren Abst~inde an- 
genommen werden, so dal~ man die Phasenuntersehiede der Lichtwelle 
an verschiedenen Often des Kristalls vernachl~ssigen kann. 

Die Streuung des Lichtes wird bekanntlich in diesem Falle durch das 
vom Strahhmgsfeld im Kristall induzierte elektrische Moment M be- 
stimmt ; dies hangt abet in erster N~iherung yon der elektrischen Polarisierbar- 
keit k des I~ristalls nach der Formel 

M - ~  kE (1) 

1) L. Mandelstam, G. Lundsberg,  u.M. Leontowi tsch ,  ZS.f. Phys 
@0, 334, 1930; Ig. Tamm, ebenda S. 345. 
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ab, wo E die elektrisehe Feldst/~rke darstellt; M wurde auf die Volumen- 
einheit bezogen. 

Sind einige elastische Schwingungen des Kristalls angeregt, so ist 
eigentlich die Polarisierbarkeit nicht an allen Orten des I~ristalls dieselbe, 
weil sie etwas yon den 5rtlich verschiedenen Yerzerrungen des Kristalls 
beeinflul~t wird; man muf~ also in (l) ffir k den Mittelwert fiber den 
ganzen Kristall nehmen. In erster N~herung kann die -~mderung der 
Potarisierbarkeit an einem Orte proportional der Verzerrung des Kristall- 
gitters an demselben Orte angesetzt werden; der Einflu6 einer elastischen 
Welle ldeiner Wellenls an Orten entgegengesetzter Phase wird also 
entgegengesetzt sein und sich durch die Mittelung fiber den ganzen Kristalt 
fortheben. Falls aber der ganze Kristall elastiseh mit derselben Phase 
sehwingt (Wellenzahl Null oder praktisch Null), hat man eine zeitlich 
periodische Schwankung der mittleren Polarisierbarkeit, mit derselben 
Frequenz to der elastischen Schwingung. Das induzierte elektrische 
Moment (1) des ganzen Kristalls, in harmonischen Komponenten analysiert, 
hal eine groBe Komponente, die mit der Frequenz v des anregenden Liehtes 
sehwingt; diese beding~ die ]~ayleighstreuung unver~nderter Frequenz 
plus schw~ehere Komponenten, die mit den Kombinationsfrequenzen 
v :h to sehwingen, welehe die Ramanstreuung bedingen. Diese klassische 
Behandlung des Problems kann bekanntlieh quantentheoretisch gedeutet 
werden. 

Es ergibt sich also, dab in erster N/~herung nur Frequenzen mit der 
elastischen Wellenzahl Null vorkommen kSnnen. Bei einem einfaehen 
Gitter, wo man nut Sehwingungen vom akustischen Typus hat, gibt es 
also in erster N/~herung keine l~amanlinie, sSndern nut eine sehr kleine 
richtungsabh/ingige Verbreiterung der l~ayleighlinie, welche davon her- 
riihrt, dab in Wirklichkeit, wie oben angedeutet, nicht nut die Wellenzaht 
Null, sondern auch Wellenzahlen yon der GrSl~enordnung der optischen 
Wellenzahl Wirksam sind. Bei zusammengesetzten CJittem hat man aber 
far die Wellenzahl Null aul3er der Freqaenz Null noch ultrarote Frequenzen, 
welche den Schwingtmgen der verschiedenen einfachen Gitter gegeneinander 
entspreehen. Die Anzahl dieser Frequenzen ist 3 s -- 3; einige yon diesen 
Frequenzen kSnnen koinzidieren oder im P~amaneffekt inaktiv ~ein. 

Dieser letzte Fall kommt im besonderen immer dann vor, wenn die 
betreffende Eigenschwingung symmetrisch ist, in dem Sinne, dal~ die 
Polarisierbarkeit eine ge~ade :Funktion der Verdickung ist, was irnmer 
mit leicht erkennbaren Symmetrieverh~ltnissen des Kristallgitters zu- 
sammenh~ngt. 
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So wird z.B. beim Flu~spat nur eine ]~amanfrequenz bei 321 cm 

beobachtetl). Das Flui~spatgitter besteht aus drei kubischen fl~ehen- 
zentrierten Gittern, wovon eines mi~ Ca- und zwei mit F-Atomen besetzt 

sin& Wegen der Symmetrie dieses Gitters hat man zwei dreifaeh entartete 
ultrarote Frequenzen mit der Wellenzahl Null. Eine entsprieht der $ehwin- 
gung des Ca gegen die beiden F-Gitter. Diese ist mit einem sehwingenden 
elektrisehen Dipolmoment verbunden, ist abet symmetriseh; entsprechend 
wird sie in ultraroter Absorption, nieht aber als Ramaneffekt beobaehtet. 
Die andere Eigenfrequenz entspricht einer Sehwingung der beiden F-Gitter 
gegeneinander, wobei das Ca-C~itter stehen bleibt. Diese Frequenz ist 
optisch inaktiv, ist aber unsymmetrisch und kommt also ira t~aman- 
effekt vor. 

Ira Falle des Steinsalzes hat man drei zusammenfallende Frequenzen 
mit der Wellenzahl Null; die entspreehenden Schwingungen sind abet 
symmetrisch, und werden deswegen ira I~amaneffekt nieht beobachtet. 
Darnit is~ nat~irlieh nieht gesagt, da~ man bei Steinsalz keinen Raman- 
effekt beobaehten kann, sondern nur, dal~ ein etwaiger l~amaneffekt viel 

lich~sehw~eher als bei anderen Kristallen sein mug; es handelt sieh n~mlieh 
um einen Ramaneffekt zweiter N~therung. 

Wir wollen also den l~amaneffekt zweiter N~herung kurz bespreehen: 
Die Tatsaehe, dal3 der lqamaneffekt bei Xristallen gew/)hn~ieh aus seharfen 
Linien und nicht aus einem Kontinuum besteht, ist dadureh bedingt, dal~ 
man in erster Niiherung nur Frequenzen mit der Wellenzahl Null beob- 
achtet. Die Polarisierbarkeit des Kristalls ist eine Funktion der elastischen 
Verriickungen, welehe in erster NS~herung linear yon diesen Verriiekungen 
abh~ngt. Die linearen Glieder geben natttrlich einen f~ir den ganzen Kristall 
nieht interferierenden Anteil nur fiir die Wellenzahl Null. Falls aber, wie 
beim Steinsalz, die linearen Glieder verschwinden, mul~ man zur n~chsten 

Ngherung iibergehen, also auch die quadratischen @lieder der Abhgngigkeit 
der Polarisierbarkeit yon den elastischen Yerraekungen berficksiehtigen. 

Das hat zur Folge, dal~ jetzt aueh Schwingungen mit yon Null vet- 
schiedener Wellenzahl wirksam sein kSnnen. Dies ist'der Grund daffir, dal~ 

man im Ramaneffekt zweiter N~herung nieht scharfe Linien, sondern 
ein Kontinunm beobachtet. 

Um diese Verhaltnisse ffir den Fall des Na C1 etwas genauer darzustellen, 
nehmen wir ein Koordinatensystem mit dem Zentrum in einem der 
C1-Atome und den Aehsen-x, y, z parallel zu den Xristallachsen. Sei a 

1) F. Rase t t i ,  Nature 127, 626, 1931. 
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die Entfsrnung zwischen sinem C1 und dem n~chsten Na-Atom. Dann 
liegen die l~uhelagen der Atsms an den Stellen x = nla ,  y ---- n~a ,  z = n s a ,  

ws die n ganze Zahlen shad; und zwar ist das betreffende Atom ein C1- oder  
ein Na-Atom, js  nachdem n 1 + nz + n 3 gerade oder ungerade ist. 

Ffir jede vektorielle Wellenzahl [_~----(/1, ]2, f3) hat das Steinsalz- 
gitter sechs Eigenschwingungsn mit sechs Frequenzen 

o~, (/) (i = 1, 2, 8, 4, 5, 6?  

Zu jeder Eigensehwingung gehSrt sine Normalkoordinate qif" Die Ver- 
rfiekung sines Atoms des Gitters drtiekt sieh durch die Normalkoordinaten 
fslgendermal~en aus : 

~" = ~ q~ B,f  cos 2 ~ a (n, t, -{- n,  l, + n~ t3) -[- ~{f] (2) 
f { = I  Y}{f] ' 

wo man die oberen (A, (p)- oder die unteren (B, ~v)-Ausdrfieke nehmsn 

mul3, je naehdem n 1 + n 2 -~ n 3 gerade oder ungerade ist, d. h. je naehdem 
es sieh um eha C1- oder um sin Na-Atom handelt.  Zu summieren ist fiber 

alle Wellenzahlen des Debyespek~rums. 
Die Polarisierbarkeit ~ ehaes Atoms n ----- (n 1, n~, ha) des Gitters, 

h/~ngt offenbar van den relatlven Verschiebungen der umliegenden Atoms 
ab. Sie ist also ehae Funktion der GrSl~en ~ + z - -  ~:n, w o n  und l sine Ab- 
kfirzung ffir nl, n2, n a und 11, l~, 1 a darstellen: Wit wollen diese Funk~ion 
naeh Potenzen dieser Variablen entwickeln, tmd zwar bis auf Glieder 

zweiter Ordnung; man finder : 

= no + :~(~,~+~-- ~,) + :~&~(~.,~+~-- ~) (~n +~-- ~). (3) 
l j l  

Nun ist offenbar, wegen der Symmetrie des Gitters, ~t = - - ~ - z ;  (3) wh'd 

also : 

- ~  ~r -[-  ~ 

Um die Polarisierbarkeit des g~nzen Y-_ristalls zu erhalten, mfissen 
wir den Mittelwert yon (4) fiber das ganze Gitter nebmen;  wit ersetzen 
in (4) die Ausdrficke (2) ffir die Versehiebungen und beachten, daft die 
Atoms n @ 1 und n ~ 1 gleiehartig shad. Dann finden wir ~fir dis mitflers 

Polarisierbarkeit  k einen Ausdruek der Form 

6 

f r,.~=l 

weil sich alle anderen Glieder durch dis Mittelung fortheben. 
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Setzen wir diesen Ausdruck ffir die mittlere Polarisierbarkeit in (1) 
ein und beachten, da]~ E m i t  der Frequenz v des anregenden Lichtes 
schwingt und die Normalkoordinaten qif mit den entsprechenden Eigen- 
frequenzen o~ i (/), so finden wir, dal3 das elektrische Moment M harmonische 
Komponenten mit den Kombinationsfrequenzen 

(6) 
hat, wobei nut Eigenfrequenzen derselben (vektorie]len) Wellenzahl zu 
kombinieren shad. Die Frequenzen(6) entspreehen den Stokesschen 
und anti-gtokesschen gamanlinien; sie sind bier klassisch abgeleitet 
worden, man kann abet ohne Schwierigkeit zeigen, dag man auch mit 
einer quantentheore~ischen Berechnung genau dieselben Frequenzen 
findet. 

])as gamanspektrum zweiter Ngherung erstreckt sich also kontinuier- 
lich yon der Frequenz Null bis zum Doppelten der m~ximalen Eigen- 
frequenz, weleae die Reststrahlenfrequenz, d. b die Frequenz der Schwingung 
des C1- und Na-Oitters gegeneinander ist. Aus der Orenze des Raman- 
spektrums bei 365 Wellenzahlen ergibt sieh diese maximale Frequenz zu 
18g Wellenzahlen, (t. h. ungefghr 55/t~ in ziemlich guter ~Tbereinstimmung 
mit der aus den geststrahlen erhaltenen Wellenli~nge yon 52 #~ 

Um die Intensiti~tsverteilung des gamanspektrums zu berechnen, 
wiiren besondere Annahmen fiber die Beeinflussung der Polarisierbarkeit 
der Kristallatome durch die elastischen Verzerrungen notwendig. Es schein~ 
deswegen vorl~ufig aussichtslos, die ~eineren Einzelheiten des Spektrums 
erkli~ren zu wollen. Es sei nur bemerkt, da]~ die Frequenzen, welche zu der- 
selben elastischen Wellenzahl gehSren, zu sehr vielen versehiedenen Kom- 
binationsfrequenzen Azdai~ geben. FOr einige Frequenzen hat man tibrigens 
H~ufungen yon Eigenschwingungen, welehe Intensitgtsmaxima im gaman- 
spektrum zur Folge haben, so dag man qualitativ rechg gut das unregel- 
mgl3ige Aussehen des beobaehteten gamanspektrums verstehen kann. 


