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Bei der auffallenden Schirfe der Emissions- und Absorptions-
iinien in den Spektren der Gase mufite die Frage nach der Inten-
sititsverteilung innerhalb einer Linie gegeniiber der Frage nach der
Lage dieser Linien weit zurlicktreten. Bei den festen Korpern hin-
gegen fillt die Verwaschenheit der Absorptionsgebiete so sehr ins
Auge und spielt bei allen, die Umsetzung von Lichtenergie betreffen-
den Messungen und theoretischen Uberlegungen eine so grofie Rolle,
daB es gerechtfertigt erscheinen mag, wenn hier eine quantitative
Theorie der Bandenform versucht wird, noch ehe eine solche fiir
die Bandenlage vorhanden ist.

L
Einleitung. Ansatz zu einer Theorie.

§ 1.

Es wird zu erortern sein, um welche Betrige die fiir die
Absorption, beziehungsweise Emission mafigebenden Energiestufen
beim einzelnen Emissions- oder Absorptionsprozef von einem
Normalwert abweichen. Hiebei wird fiir diese Abweichungen die
Einwirkung benachbarter Atome verantwortlich gemacht (was zuerst
wohl Lenard getan hat).

Nun kennen wir von den Gasen her mehrere Arten von Pro-
zessen, die flir diese Einwirkung in Betracht kommen:

a) Die quasistationdren (adiabatischen) Prozesse: Starkeffekt,
Zeemanneffekt. '

b) Die Stofiprozesse. Es wird hier unter Stofl zweierlei ver-
standen: Die unelastischen St68e (erster und zweiter Art) und die
stérenden StoBe der Lorenz’schen Stofiddmpfung, deren Existenz, bei
aller Schwierigkeit der Interpretation, wohl als gesichert gelten mufB.t

¢) Die Kopplungs- oder Resonanzphdnomene, die gleichfalls
der Theorie betrichtliche Schwierigkeiten bereiten, aber experimentell
vollig sichergestellt sind.!

1 Literatur sieche z. B. Handbuch der Experimentalphysik, XXI, Beitrag von
Joos, III Kap. Neuere Arbeiten vgl. Anm. 1, p. 391 dieser Arbeit.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. 1l a, 138. Bd., 5. u. 6. Heft.  2¢



3900 F.'Urbach,

Mit Ausnahme der unelastischen Stéfle konnen die genannten
Prozesse alle auch zur Linienverbreiterung in Gasen beitragen. AuBer
ihnen k6nnen bei Gasen noch der Dop plereffekt sowie die natiirliche
Linienbreite (Strahlungsddmpfung im Sinne Planck’s) eine merkliche
Rolle spielen. Eine einfache Uberschlagsrechnung zeigt, daB man diese
Einfliisse im Festkorper wohl immer wird vernachldssigen diirfen.

§ 2. Resonanzphinomene, Stofiprozesse.

Die Einfliisse der Gruppe ¢ konnen jedoch auch im festen
Zustand eine sehr groie Rolle spielen. Da die Theorie dieser Er-
scheinungen noch nicht ausreichend gekldrt ist, wollen wir sie
umgehen, indem wir die Erscheinungen im festen Korper unmittelbar
mit analogen Verhdltnissen in Gasen vergleichen. Hier zeigt sich
eine weit stdrkere Linienverbreiterung bei einer Druckerhéhung durch
Zusatz des untersuchten Gases, als durch einen entsprechenden
Fremdgasdruck. Analog wire zu erwarten, dafi ein Atom oder eine
Atomgruppe eines festen Stoffes hochdispers in einen andern Stoff
eingelagert weit schmélere Banden zeigt, als in dem urspriinglichen,
aus denselben Bausteinen bestehenden Stoff. ‘

Dies trifft nun, wie eine schone Untersuchung von Pohl und
Hilsch?® erweist, tatsdchlich zu. Die sehr verwaschenen Absorptions-
banden TIC! z. B. treten in ihrer Lage fast unverdndert, jedoch
unvergleichlich viel schirfer wieder auf, wenn das TICl in sehr
kleinen Mengen in einen Alkalihalogenidkrystall eingebettet wird.
Die Deutung dieser Erscheinungen als Resonanzphidnomen in Analogie
mit den beschriebenen Erscheinungen in Gasen scheint dem Verfasser
wenigstens sehr plausibel.

Um von dem Einfluf dieser Art absehen zu konnen, werden
wir im folgenden immer nur Fille betrachten, in denen das absor-
bierende Atom (eventuell Atomgruppe) in eine fremde Umgebung
eingebettet ist, wie dies etwa bei Phosphoreszenzzentren im Sinne
Lenard’s der Fall ist, und tiberhaupt bei fast allen Farbungen durch
Pigmente.

Die Stofiprozesse (§ 2, Gruppe b) sollen hier vollig aufier
Acht gelassen werden;? wir werden also vorldufig die Prozesse der
Gruppe a als allein mafigebend betrachten und einmal die Folgerungen
ermitteln, die sich aus dieser Annahme ergeben (vgl. auch § 16). Im
librigen scheint es auch nicht so ohne weiteres moglich, im Gefiige
des Festkorpers die »Feldwirkungen « der Gruppe @ von den »mechani-
schen« Wirkungen der Gruppe & zu trennen. Man gewinnt vielmehr

1 R. Pohl und R. Hilsch, Zeitschr. f. Physik, 48, 384, 1928.

2 Obgleich der Verfasser anfinglich geneigt war, sie als entscheidend fiir
das Bandenbreitenproblem anzusehen. Ihre Erorterung stofit auf erhebliche prinzipielle
Schwierigkeiten. Sie fiihrt zwar zu recht interessanten Beziehungen zu einer ganzen
Reihe anderer Fragen (Stokes’sche Regel, Ramaneffekt, Ausbeutefragen, Verweilzeiten,
Wiarmeleitung) und der Verfasser hofft noch in anderem Zusammenhang darauf
zuriickkommen zu konnen; fiir die Bandenbreitenfrage waren jedoch bisher keine

Resultate von praktischer Bedeutung zu erlangen.
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den Eindruck, daf eine kinftige, vollstdndigere Theorie beide Fille
als Grenzfille eines allgemeineren Verhaltens bei Wechselwirkung
der Atome wird beschreiben miissen. Egs scheint, dafi die quanten-
mechanische Theorie, insbesondere vielleicht mit Hilfe der Heitler-
London’schen Austauschkrifte, hier weiterzufiihren berufen sein wird;
von ihr kann man eben auch eine rationelle Deutung der Stofiprozesse
sowie der Kopplungsphdnomene erhoffen,! und damit die Moglichkeit,
deren Einflisse im festen Korper abzuschitzen. Einer kiinftigen
Theorie mufi es also auch vorbehalten bleiben, den Starkeffekt in
solchen Feldern zu beschreiben, welche schon in atomaren Dimen-
sionen betrdchtliche Inhomogenitdten aufweisen, wie es sein mus,
wenn die Felder von Nachbaratomen oder lonen herriihren.
Vorldufig kénnen wir nur entweder den Einflui dieser Inhomo-
cenitdten vernachldssigen oder wir koénnen uns der Erfahrung
hedienen, daff der Einflufl der Nachbaratome auf die Elektronenhiillen
recht gut als Deformation dieser beschreibbar ist. — Wenn unsere
Auffassung richtig ist, so wird jede kiinftige exakte Theorie der
Deformation implizite auch unsere Bandenbreitentheorie enthalten.

§ 3. Voraussetzungen; provisorische Theorie.

Wir gehen von dem folgenden Modell aus:

Die Energieniveaus des absorbierenden Atoms (oder
Komplexes) erfahren bei den harmonischen Schwingungen,
welche es im FestkOrper ausfiihrt, gewisse Verdnderungen
gegeniliber der Ruhelage, welche in eine Reihe nach der
Elongation entwickelt werden kdnnen.

Herzfeld hat schon vor ldngerer Zeit die Wirkung des vom
elektrischen Feld des Gitters herrlihrenden Starkeffekts auf ein im
Gitter schwingendes Atom untersucht.? Er bediente sich dabei sehr
stark vereinfachender Annahmen und kam zu brauchbaren Absolut-
werten der Bandenbreite bei den seltenen Erden und zu der von
I. Becquerel® beobachteten Temperaturabhidngigkeit. Auf dhnliche
Weise hat anfidnglich auch der Verfasser — noch ohne die Herz-
feld’'sche Arbeit zu kennen — die mittlere Abweichung eines Terms
von seinem Normalwert abgeschitzt, und war zu &dhnlichen Resul-
taten gelangt. Jedoch scheinen diese Rechnungen doch wohl {iber
ein zuldssiges Mafi hinaus spezialisiert und vereinfacht.*

Vor allem ergab sich aber gegen die Grundlage der Rechnung
ein merkwiirdiger Einwand. Der Betrag der Feldstirke, der das
schwingende Atom unterliegt, wurde als wachsend mit der Elongation

1 Vgl. G. Joos, Phys. Zeitschr., 30, 168, 1929, H. Kallmannund F.London,
Naturw., 717, 226, 1929,

2 K. F. Herzfeld, Phys. Zeitschr., 22, 544, 1921.

Phys. Zeitschr., 8, 929, 1907.

4+ Hier ist zu erwihnen, daf in dem fiir uns wichtigen Fall der »eingelagerten
Fremdatome« nicht das Feld des regelméfiigen Gitters in Betracht gezogen werden
darf, Hingegen kann man vielleicht umgekehrt aus den Bandenbreiten etwas iiber
das Feld in jenen »Lockerstellen« (im Sinne Smekal’s) erfahren.
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1 Vgl. G. Joos, Phys. Zeitschr., 30, 168, 1929. H. Kallmannund F. London,
Naturw., 77, 226, 1929,

2 K. F. Herzfeld, Phys. Zeitschr., 22, 544, 1921.

8 Phys. Zeitschr., 8 929, 1907.

4 Hier ist zu erwihnen, daff in dem fiir uns wichtigen Fall der »eingelagerten
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aus der Ruhelage angesehen. Dann mufl offenbar bei harmonischer
Schwingung das Atom sich am ldngsten gerade in solchen Feldern
befinden, welche grofie Aufspaltungen bewirken, am kiirzesten aber
in der Umgebung der Ruhelage, der die normale (unaufgespaltene)
Emission entspricht. Wenn nun das Feld einen Starkeffekt hervorruft,
so miifiten grofle Betrdge der Aufspaltung weit hdufiger sein als
geringe. Die Intensitdtskurve der Emission oder Absorption miifite
daher bei der Frequenz der unaufgespaltenen Linie, also etwa in
der Mitte, ein Minimum haben. Nun besteht aber die Moglichkeit,
dal diese der allgemeinen Erfahrung entgegengesetzte Form nur
dann auftritt, wenn allen Atomen gleiche Amplitude der Schwingung
zugeschrieben wird, statt dafl eine Amplitudenverteilung in
Rechnung gezogen wird, welche der Energieverteilung tiber die
Oszillatoren entspricht. Der Fehler wére also durch eine unerlaubte
Mittelwertsbildung entstanden, und durch eine Superposition (unendlich)
vieler jener unbrauchbaren Kurven, mit entsprechenden Gewichten,
kdonnte eine richtige Kurvenform entstehen. Diese Moglichkeit hat
der Verfasser zunichst unter Heranziehung der folgenden besonderen
Annahmen, die zur Vereinfachung der Rechnung nétig schienen,
gepriift.1

1. Die absorbierenden? Atome sind (eindimensionale) harmoni-
sche Oszillatoren. Die Energieverteilung sei mit ausreichender Ndherung
»Kklassisch« darstellbar.

2. Die Lage der ungesttrten Linie sei flir alle Zentren die gleiche.

3. Das storende Feld sei homogen in atomaren Dimensionen.

4. Die Feldstidrke sei proportional der Elongation.

5. Die Storung sei ein linearer Starkeffekt.

6. Einer der beiden, fiir die betrachtete Absorption mafigebenden
Terme werde im elektrischen Feld in nur zwei Termwerte aufge-
spalten, der andere bleibe scharf.

7. Die Anzahl der Zentren und die Absorptionswahrscheinlichkeit
(der »absorbierende Querschnitt«) seien konstant.

Unter diesen Voraussetzungen erhdlt man fiir die Intensitdt als
Funktion der Frequenz eine Maxwell'sche Verteilung,® also eine
durchaus »verniinftige« Kurvenform.* Der Beweis hiefiir wird in den
allgemeineren Ableitungen der folgenden Paragraphen implizit enthalten
sein. Dieses Ergebnis schien also den erwdhnten Einwand zu be-
seitigen® und lie es aussichtsreich erscheinen, die Theorie etwas
weiter zu verfolgen und auf eine allgemeinere Grundlage zu stellen.

1 Wiener Anzeiger, p. 223, 1928.

2 Wir sprechen weiterhin der Kiirze halber immer nur von der Absorption.
Es gilt iiberall auch entsprechendes fiir die Emission.

3 Allerdings in Strenge nur dann, wenn man die Intensitdten durch Quanten-
anzahlen statt in Energieeinheiten mifit, was jedoch praktisch nicht viel ausmacht.

4 Die gute Ubereinstimmung nicht nur mit dem rein qualitativen allgemeinen
Befund zeigt sich z. B. darin, dal Lenard die Gleichung einer Maxwellkurve als
allgemeine Bandengleichung bezeichnet und mit Erfolg beniitzt hat.

5 Vergl. dagegen § 8. p. 400.
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II.
Durchfiihrung der Theorie.

§ 4. Programm der weiteren Untersuchung.

Zundchst wird ohne ndhere Voraussetzungen iiber den Feld-
einfluf eine allgemeine Formel fiir die Intensitdt als Funktion der
Elongation abgeleitet (§ 6). Um von da aus zu konkreten Aussagen
zu gelangen, werden verschiedene Hypothesen iiber den Einflufl des
Feldes auf die Frequenz der Absorption oder Emission in Betracht
gezogen (§§ 7 und 8) und in einer ersten (§ 9), sodann in einer
zweiten Ndherung (§§ 10, 11) durchgefiihrt. Es werden hiebei von
den im vorigen § 3 aufgezdhlten Voraussetzungen nur noch die
erste und zweite beibehalten. Auch wenn man diese schliellich
durch allgemeinere ersetzt, lassen sich noch einige konkrete Aus-
sagen erhalten (§§ 12, 13, 14).

Da aus unserem Modell unmittelbar eigentlich nur Aussagen
iiber die Termweérte, nicht aber {iber die Frequenzen (Termdifferenzen)
folgen, wird im néchsten § 5 noch eine kurze, rein formale Erérterung
iiber die Kombination schwankender Terme durchgefiihrt, deren erste
Voraussetzung erst nachtriglich gerechtfertigt werden soll.

§ 5. Kombination schwankender Terme.

Es wird gefragt, wie die Frequenzen sich verhalten, wenn die
Hiufigikeit der Termwerte in bezug auf einen beliebigen Para-
meter ¥ nach einer Maxwell'schen Kurve verteilt ist. Hiebei sollen
zwei Moglichkeiten betrachtet werden: 1. Dafl die beiden Terme
gekoppelt sind, so dafl einer gewissen Abweichung des einen Terms
von seinem Mittelwert eine verhéltnismégig ebenso grofie Abweichung
des andern am betrachteten Ubergang beteiligten Terms entspricht.
2. Daff die Termschwankungen voneinander vollig unabhéngig sind.
Die Haufigkeit des Uberganges aus einem bestimmten Bereich eines
Termwerts oder in einen solchen sei proportional der Haufigkeit
des Termwerts selbst. )

Die Frequenz v entstehe bei einem Ubergang zwischen T und S.
Es ist also v—=T—S und die Verteilung der Termwerte ist gegeben

durch .
_I=% (S8

2 . . 2
konst. ¢ ™  beziehungsweise konst. e

wobei 1, und p., die mittlere Schwankung der Terme angibt, T, und \S,
ihre Normalwerte.

Im ersten Fall soll (T—17,):p; = (S—S,):1., sein. Dann ist
jedem T-Wert ein bestimmter S-Wert zugeordnet und damit auch
ein bestimmtes v. Da die Zuordnung durch eine lineare Gleichung
erfolgt, gilt auch fiir die v-Werte eine Maxwell’sche Verteilung (wieder
bezliglich des Parameters ).
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Der zweite Fall erfordert eine etwas ausfithrlichere Betrachtung.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit von 7 nach S ist gegeben duxch

das Produkt
L (I=Te (S=S)

konst. e M e P

Alle méglichen Ubergidnge von einem beliebigen 7-Wert aus,

welche zu einem S = T—v fiihren, liefern einen Intensitdtsbeitrag

zu dieser Frequenz. Man erhilt also die gesamte Intensitdt bei der
Frequenz v durch Integration iiber alle moglichen T:

0 [(I=T) | (T—v—S)*

Tt
J\,:konst.fe [ # b }dT

fbll\a

Eine entsprechende Umformung ergibt, wenn 7T,—S;=y,
gesetzt wird .
w0 it +# (Tt
J,=konst. e FTE [ aT, (1)

wobei mit b der Ausdruck

p2 Tp+pg (Sp+v)
pi+ps

bezeichnet wurde. Um nun abzuschétzen, wann das Integral in (1)
als unabhéngig von v angesehen werden darf, wollen wir es graphisch
darstellen. Es sei 7—b —=z%; das Integral wird dann

"y
s
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Der Integrand ist also eine Maxwellkurve, deren Breite (genauer

L - Breite) I L
¢ b=

Vii+p3
ist, so daff @ sicher sowohl kleiner als p,, als auch kleiner als p,, ist.
Im Schaubild ist das Integral durch die Kurvenfldche rechtsvon v— 5
gegeben.Wenn nun die Kurvenflache links von v — & klein gegen die
iibrige Fldche ist, so kann man das Integral von v — & bis co durch das
Integral von — oo bis +4- co ersetzen, Idessen Wert von v unabhingig
ist. Dies ist sicher dann erlaubt, wenn {v — 0| > @ ist. Das ist, wie man
durch Einsetzen der betreffenden Werte erkennt, fiir nicht zu
grofie v praktisch gleichbedeutend mit der Bedingung, daff die
Termwerte groff sind gegen ihre Schwankungen. Also: Bei
geringer relativer Schwankung der Terme lafit sich auch in unserem
zweiten Fall die Verteilungskurve der Ubergangsquanten als eine
Maxwell’sche darstellen.

§ 6. Die allgemeine Gleichung der Intensititskurve.

Wir legen unserer Rechnung das in § 3 skizzierte Modell zu
Grunde, machen jedoch iiber die Emissions- und Absorptions-
frequenzen vorldufig noch keinerlei Annahmen.

Die Anzahl der Oszillatoren? eines gewissen Energiebereichs d W
sei durch die Verteilungsfunktion ¢ (W) gegeben. Die harmonische
Schwingung sei beschrieben durch:

r=Asinwt (2)

Von den Oszillatoren eines bestimmten Bereichs der Energie
und somit auch der Amplitude befindet sich zu jeder Zeit ein
bestimmter Bruchteil in einem Elongationsintervall zwischen x und
x+dx. Dieser Bruchteil ist offenbar gegeben durch das Verhiltnis
der Zeit dt, wahrend welcher der Oszillator (bei einer Schwingung)
in diesem Intervall sich befindet, zur gesamten Schwingungsdauer,
und zwar ist die der Bewegungsgleichung zu entnehmende Zeit
doppelt zu rechnen, weil ja das betreffende Intervall bei einer
ganzen Schwingung zweimal durchlaufen wird. Die Anzahl der
Oszillatoren aus dem Intervall d W, welche sich im Elongations-
intervall dx befinden, ist also gegeben durch den Ausdruck:

o (W)adWw. %, (3)

[

in welchem o die Kreisfrequenz des Oszillators bedeutet. d# ist aus
der Bewegungsgleichung des harmonischen Oszillators zu entnehmen:

ar=_ % (4)

o\ A*—?

—_

1 Siche § 3.
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Der zweite Fall erfordert eine etwas ausfiihrlichere Betlachtuno
Die Ubergangswahrscheinlichkeit von 7 nach S ist gegeben dl_l[ch

das Produkt
S a2V C Y

2
konst. e B e pe?

Alle moghchen Uberginge von einem belleblgen T-Wert aus,
welche zu einem S — 7—v filhren, liefern einen IntenSLtatsbeltnao
zu dieser Frequenz. Man erhilt also die gesamte Intensitit bei der
Frequenz v durch Integration iiber alle moglichen T:

bt . |:(T_z“o)2 + 7(T_Vl_=sn)1]
et L) aT

y = konst.

Eine entsprechende Umformung ergibt, wenn 7,—S,=y,
gesetzt wird o
(v—v)* 'PI""“‘!""::' (T—0)
J, =konst. ¢ P fe e daT, (1

wobei mit & der Ausdruck

13 T+ p2 (S +v)
pi4p3

bezeichnet wurde. Um nun abzuschéitzen, wann das Integral in (1)
als unabhingig von v angesehen werden darf, wollen wir es graphisch
darstellen. Es sei 7—& —z; das Integral wird dann
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Der Integrand ist also eine Maxwellkurve, deren Breite (genauer
' Breite) g lat
Vpi+p3

ist, so da8 B sicher sowohl kleiner als p.,, als auch kleiner als ., ist.
im Schaubild ist das Integral durch die Kurvenfliche rechts von v — 5
gegeben. Wenn nun die Kurvenfldche links von v — b klein gegen die
iibrige Fliche ist, so kann man das Integral von v — b bis oo durch das
Integral von — oo bis —+ oo ersetzen, dessen Wert von v unabhéngig
ist. Dies ist sicher dann erlaubt, wenn v — b|=> f ist. Das ist, wie man
durch Einsetzen der betreffenden Werte erkennt, flir nicht zu
groBe v praktisch gleichbedeutend mit der Bedingung, dafi die
Termwerte grof sind gegen ihre Schwankungen. Also: Bei
geringer relativer Schwankung der Terme 148t sich auch in unserem
zweiten Fall die Verteilungskurve der Ubergangsquanten als eine
Maxwell’sche darstellen.

§ 6. Die allgemeine Gleichung der Intensititskurve.

Wir legen unserer Rechnung das in § 3 skizzierte Modell zu
Grunde, machen jedoch iiber die Emissions- und Absorptions-
frequenzen vorldufig noch keinerlei Annahmen.

Die Anzahl der Oszillatoren? eines gewissen Energiebereichs d W
sei durch die Verteilungsfunktion ¢ (W) gegeben. Die harmonische
Schwingung sei beschrieben durch:

r=Asinwt. (2)

Von den Oszillatoren eines bestimmten Bereichs der Energie
und somit auch der Amplitude befindet sich zu jeder Zeit ein
bestimmter Bruchteil in einem Elongationsintervall zwischen x und
r+dx. Dieser Bruchteil ist offenbar gegeben durch das Verhiltnis
der Zeit dt, wihrend welcher der Oszillator (bei einer Schwingung)
in diesem Intervall sich befindet, zur gesamten Schwingungsdauer,
und zwar ist die der Bewegungsgleichung zu entnehmende Zeit
doppelt zu rechnen, weil ja das betreffende Intervall bei einer
ganzen Schwingung zweimal durchlaufen wird. Die Anzahl der
Qszillatoren aus dem Intervall 4 W, welche sich im Elongations-
Intervall dx befinden, ist also gegeben durch den Ausdruck:

cp(T/V)deV.%, (3)

(D]

in welchem o die Kreisfrequenz des Oszillators bedeutet. df ist aus
der Bewegungsgleichung des harmonischen Oszillators zu entnehmen:

dx
Al = —————. 4
w\/42—z? @

1 Siehe § 3.
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Nun ist fiir die betrachteten Oszillatoren einer bestimmten

Energie: 4 = \/7 W, wobei ¢ durch die Art der quasi elastischen
Bindung bestimmt ist. Die Anzahl aller Oszillatoren (von allen
Energiewerten), welche sich im betrachteten Elongationsintervall
befinden, erhdlt man durch Integration des Ausdrucks (3) iiber
alle W. Jedoch muf8 man sich offenbar auf jene W-Werte beschrénken,
welche in dem betreffenden dx vorkommen konnen, fir die also (4)
nicht imaginidr wird.

Es bedeute N, dx die gesuchte Oszillatorenzahl, wobei NV, die
auf die »auf x bezogene Verteilungsdichte der Oszillatoren« ist,
Man erhélt:

[o o]

Nodr—= Lo agx [ 2V)
T

\/r W—a?

K2

AW ®)

Wir setzen nun fiir ¢ (W) die klassische Verteilungsfunktion
W

konst. ¢ * ein und bestimmen die Konstante durch die Forderung,

dafl die Gesamtzahl der Oszillatoren N betrage, zu % Aus dem

sich ergebenden Integral 146t sich durch eine geeignete Substitution:

v W—x? . ;
< Y= {(k—;> ein von W unabhédngiger Teil herausheben und

es bleibt ein einfaches Euler'sches Integral. Man erhilt so:

N T YET
Ny —=————.¢ 1
* \/kTﬂ:’(

also eine Maxwell’sche Kurve in x. Nun interessiert uns aber nicht
eigentlich N,, sondern die »Verteilungsdichte bezogen auf Fre-
quenzen« N,; da wir ja v als Funktion von x ansehen wollen, ist

(6)

Nydx =N, —dv_Ndv (7)

Wenn wir nun weiters jedem Oszillator in der Zeiteinheit eine
Anzahl j von Emissionsakten zuschreiben, so erhalten wir die
gesamte Emission bezogen auf Frequenzen (indem wir wieder die
Intensitdt in Quantenanzahlen statt in Energieeinheiten rechnen):

J, = Nj  ax e T

— . — 8)
Vai @ NJAT ©
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Diese Gleichung bildet die Grundlage der weiteren Betrachtung.
In ihr ist # als Funktion von v aufzufassen, so daff, wenn diese
Funktion bekannt ist, J wirklich als Funktion von v gegeben ist.
Da wir Uber diese Abhdngigkeit der Frequenz von der Elongation
aus unserer sonstigen Kenntnis der atomaren Vorgidnge und des
Einbaues von »Zentren« nur sehr wenig entnehmen koénnen, wie in
der Einleitung ausgefiihrt wurde, so werden wir bemiiht sein, mit
moglichst wenigen und allgemeinen Annahmen auszukommen und
verschiedene Moglichkeiten zu diskutieren. Wir kénnen dann wohl
jene Resultate als gut begriindet ansehen, welche sich als einiger-
mafien unabhidngig von unseren besonderen Annahmen erweisen.

§ 7. vDeformation« und »Aufspaltungua.

Wir werden zweierlei Moglichkeiten ins Auge fassen:

1. Die »Aufspaltungshypothese«, welche, dem Schema des
Starkeffekts entsprechend, eine Aufspaltung der einzelnen Linie in
mehrere (zunédchst zwei) Linien annimmt.

2. Die »Deformationshypothese«, welche, dem empirischen
Befund entsprechend, dafi sich die Wirkung der Nachbaratome im
Festkorper als Deformation der Elektronenhillen beschreiben 148t,
eine Verschiebung der Linie annimmt (sieche Ende des § 2). Mit der
Trennung dieser beiden Moglichkeiten soll nattirlich nicht gesagt
sein, dafi die »Ionendeformation« etwas vom »Starkeffekt« prinzipiell
Verschiedenes ist. Es besteht ja fiir deren prinzipielle Identitidt die
grofite Wahrscheinlichkeit.

Eine Aufspaltung in zwei Linien 148t sich durch Superposition
zweier entgegengesetzter Deformationen darstellen. Wir werden deshalb
im wesentlichen die Deformationshypothese betrachten und an ge-
eigneter Stelle die Aufspaltungshypothese einfiigen.

§ 8. Qualitatives; eine graphische Darstellung.
a) Deformationshypothese.

Es sei v—=f(x). Aus dieser Gleichung werde x berechnet.
Durch Einsetzen dieses Resultates in Gleichung (8) erhalten wir die
gesuchte Funktion J, (v). Wir wollen uns diesen ProzeB in einfacher
Weise graphisch veranschaulichen, noch ehe wir besondere Annahmen
Uber f(v) diskutieren. f(x) sei durch die Kurve ¢ dargestellt, aus

welcher auch % ersichtlich ist. Die Kurve a stelle N,(x) dar, sei

also gemifl (6) eine Maxwell'sche Kurve. -Durch verhiltnismaflige
d

Multiplikation der N,Werte mit den entsprechenden d—f-Werten

erhalte man die Punkte der Kurve b, welche nun offenbar [Gleichung (8)]
J, als Funktion von x darstellt. Um den beobachtbaren Verlauf der J,
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Nun ist fiir die betrachteten Oszillatoren einer bestimmten

Energie: 4 = \/*( W, wobei y durch die Art der quasi elastischen
Bindung bestimmt ist. Die Anzahl aller Oszillatoren (von allen
Energiewerten), welche sich im betrachteten Elongationsintervall
befinden, erhdlt man durch Integration des Ausdrucks (3) {iiber
alle W. Jedoch mufi man sich offenbar auf jene W-Werte beschridnken,
welche in dem betreffenden dx vorkommen konnen, fiir die also (4)
nicht imagindr wird.

Es bedeute N,dx die gesuchte Oszillatorenzahl, wobei N, die
auf die »auf x bezogene Verteilungsdichte der Oszillatoren« ist.
Man erhilt:

4
e aw )
VA W—x
K

Nxdx:—l—.dx.
T

Wir setzen nun fiir ¢ (W) die kiassische Verteilungsfunktion
W

konst. ¢ *T ein und bestimmen die Konstante durch die Forderung,

—%. Aus dem
sich ergebenden Integral 148t sich durch eine geeignete Substitution:
< oy W—a2
r= “kT
es bleibt ein einfaches Euler’'sches Integral. Man erhédlt so:

dafl die Gesamtzahl der Oszillatoren NV betrage, zu

) ein von W unabhidngiger Teil herausheben und

_—JV—__e——M—T, <6)
\/an'(

also eine Maxwell’'sche Kurve in x Nun interessiert uns aber nicht
eigentlich V,, sondern die »Verteilungsdichte bezogen auf Fre-
quenzen« N,; da wir ja v als Funktion von x ansehen wollen, ist

N, =

Nxdx_—_-Nx.%.dv:Nvdv. (7)

Wenn wir nun weiters jedem Oszillator in der Zeiteinheit eine
Anzahl j von Emissionsakten zuschreiben, so erhalten wir die
gesamte Emission bezogen auf Frequenzen (indem wir wieder die
Intensitdt in Quantenanzahlen statt in Energieeinheiten rechnen):

Rod
kT

J, = Nj dx e

= . — 8
\ry 4v \/kT ®)
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Diese Gleichung bildet die Grundlage der weiteren Betrachtung.
In ihr ist ¥ als Funktion von v aufzufassen, so daf, wenn diese
Funktion bekannt ist, J wirklich als Funktion von v gegeben ist.
Da wir Uber diese Abhingigkeit der Frequenz von der Elongation
aus unserer sonstigen Kenntnis der atomaren Vorgidnge und des
Einbaues von »Zentren« nur sehr wenig entnehmen konnen, wie in
der Einleitung ausgefiihrt wurde, so werden wir bemiiht sein, mit
moglichst wenigen und allgemeinen Annahmen auszukommen und
verschiedene Moglichkeiten zu diskutieren. Wir kénnen dann wohl
jene Resultate als gut begriindet ansehen, welche sich als e1n1ger-
mafien unabhéngig von unseren besonderen Annahmen erweisen.

§ 7. vDeformation« und »Aufspaltunga.

Wir werden zweierlei Mdglichkeiten ins Auge fassen:

1. Die »Aufspaltungshypothese«, welche, dem Schema des
Starkeffekts entsprechend, eine Aufspaltung der einzelnen Linie in
mehrere (zundchst zwei) Linien annimmt.

2. Die »Deformationshypothese«, welche, dem empirischen
Befund entsprechend, dafi sich die Wirkung der Nachbaratome im
Festkorper als Deformation der Elektronenhiillen beschreiben 14ft,
eine Verschiebung der Linie annimmt (siehe Ende des § 2). Mit der
Trennung dieser beiden Moglichkeiten soll natiirlich nicht gesagt
sein, dafi die »Ionendeformation« etwas vom »Starkeffekt« prinzipiell
Verschiedenes ist. Es besteht ja fiir deren prinzipielle Identitdt die
grofite Wahrscheinlichkeit.

Eine Aufspaltung in zwei Linien 148t sich durch Superposition
zweier entgegengesetzter Deformationen darstellen. Wir werden deshalb
im wesentlichen die Deformationshypothese betrachten und an ge-
eigneter Stelle die Aufspaltungshypothese einfiigen.

§ 8. Qualitatives; eine graphische Darstellung.
a) Deformationshypothese.

Es sei v—=jf(¥). Aus dieser Gleichung werde z berechnet.
Durch Einsetzen dieses Resultates in Gleichung (8) erhalten wir die
gesuchte Funktion J, (v). Wir wollen uns diesen ProzeB in einfacher
Weise graphisch veranschaulichen, noch ehe wir besondere Annahmen
Uber f(x) diskutieren. f(x) sei durch die Kurve ¢ dargestellt, aus

welcher auch % ersichtlich ist. Die Kurve a stelle N, (x) dar, sei

also gemifl (6) eine Maxwell’'sche Kurve. Durch verhéltnisméfiige
d

Multiplikation der N,-Werte mit den entsprechenden %-Werten

erhalte man die Punkte der Kurve &, welche nun offenbar [Gleichung (8)]
J, als Funktion von x darstellt, Um den beobachtbaren Verlauf der J,
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zu erhalten, tibertragen wir die J,-Werte wieder mit Hilfe der Kurve ¢
in den oberen Teil der Figur, stellen sie also (Kurve d) als Funktion
von v dar.! Man sieht an dieser Darstellung sofort, ebenso wie an

der Formel (8), daf % in dem Bereich der Amplituden, welche
x

einen merklichen N,-Beitrag liefern, nicht = 0 werden kann. Ein
Extremum wiirde aufer dem oo werden des J-Wertes auch ein

J Jy(v)
]: 0
[ |
~ /
/ -----
-V
JV(X a
1
1‘* ¢

Fig. 2.

Abbrechen der Kurve d an der betreffenden Stelle bedeuten. Diese
Feststellung (dafi ein Extremwert von v in den praktisch vorkommen-
den Amplituden nicht erreicht wird) ist spaterhin noch von Bedeutung.
Man sieht nun auch, dafi die Frequenz, bei welcher das Maximum
von J eintritt, keineswegs mit jener Ubereinstimmen mufl, welche
der Ruhelage des Oszillators entspricht. Genaueres wird sich erst
bei der ndheren Diskussion von f(x) aussagen lassen.
Sehr allgemein kann man jedoch im Falle der

b) Aufspaltungshypothese

einige Gesetzméafligkeiten ablesen, wenn man zundchst die
Aufspaltung als symmetrisch in v voraussetzt (wie etwa bei
symmetrischem Starkeffekt).

Wir ersetzen die Aufspaltung durch zwei Deformationen, eine
nach grdfleren, eine nach niedrigeren Frequenzen. Fiir diese beiden
Ersatzdeformationen muf also ein gemeinsamer Wert von J bestehen.
Dieser, dem die Frequenz v, der unaufgespaltenen Linie zukommt,

1 Diese Kurve wird im folgenden meist kurz als J-Kurve bezeichnet.
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tritt bei einer bestimmten Elongation x, auf (welche nicht =0 sein
muB). Betrachten wir nun die eine Ersatzdeformation, z. B. die nach
kurzen Wellen gerichtete, so erhalten wir, fiir jedes x:i:xo, Werte
fir v, welche immer =-v; sind, gleichviel ob x>, oder x<Ca,
war. Unter einfachen Stetigkeitsvoraussetzungen werden die beiden
Deformationsfunktionen so aufeinandertreffen, wie es Fig. 3 ver-
anschaulicht, in der z. B. a und &' die Ersatzdeformation nach
kurzen Wellen darstellt. Diese ist also von wesentlich anderer Art
als die im Abschnitt a dieses Paragraphen diskutierten Deformations-
funktionen f (x).

Nun kann man aber, statt a und @’ (beziehungsweise & und ¥')

zusammenzufassen, a und ¥’ (beziehungsweise & und a’) zusammen-
"

fassen und solcherart die Aufspaltung wirklich durch zwei De-
formationen des schon erdrterten (ein-eindeutigen) Charakters ersetzen.

Um das Resultat der Aufspaltungswirkung zu erhalten, miissen
wir uns also zwei symmetrische Kurven von der Art der Kurve d,
Fig. 2 superponiert denken. Dabei wird die Frequenz v, bei der sie
sich schneiden, jene sein, bei der die unaufgespaltene Linie liegt.!
Wenn die Maxima der beiden Kurven nahe genug beieinander liege n
so wird die resultierende Kurve nur ein Maximum haben, welches
die Frequenz der unaufgespaltenen Linie hat. Andernfalls kénnten
aber auch zwei Maxima auftreten und bei der Normalfrequenz ein
Minimum. In diesem Falle miifite also, auch bei Berlicksichtigung der
Energieverteilung das paradoxe Resultat der primitiven Betrachtung
des § 3 wenigstens zum Teil wirklich eintreten; die dort vorge-
brachten Bedenken erweisen sich also doch als nicht ganz unberechtigt.

1 Die eingehendere Diskussion, die inshesondere die Stetigkeit der Kurven
bei v, zu erértern hat, ist prinzipiell leicht und kann hier wohl iibergangen werden.
0 3 P p Sy
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Die Verhiltnisse werden noch komplizierter, wenn die Auf-
spaltung keine symmetrische in v ist. Dann sind die »Ersatz-J-Kurven«
gleichfalls unsymmetrisch. Wenn nur ein Maximum vorliegt, mufi es
jetzt nicht mehr mit v, zusammenfallen. Wir betrachten noch kurz
den Sonderfall, dafi die Aufspaltungsfunktion hinsichtlich der Elon-
gation x symmetrisch sei, der Betrag der Aufspaltung also nur vom
Absolutwert von x abhinge; dann kann man die Aufspaltung, auch
wenn sie in v nicht symmetrisch ist, durch eine einzige De-
formation ersetzen. Da ndmlich jeder Emission in einer Elongation
x>0 eine ebenso hidufige bei dem x<<0 vom gleichen Absolut-
betrag entspricht, so kann man von den beiden Ersatzkurven die
eine ohne weiteres fortlassen, wenn man die andere mit verdoppelter
Intensitdt in Rechnung zieht.

Wenn eine Aufspaltung in mehrere Linien vorliegt, so ist
die resultierende J-Kurve als Superposition der von den einzelnen
Linien herrithrenden Beitrdge darzustellen, wobei die Hohen der
einzelnen Kurven durch das Intensitdtsverhiltnis der Komponenten
des angenommenen Aufspaltungsbildes bestimmt wéren.

Nachdem wir uns ausreichend dariiber orientiert haben, in
welcher Weise wir die Aufspaltungshypothese durch die Deformations-
hypothese praktisch ersetzen kénnen, wenden wir uns weiterhin der
genaueren Erdrterung dieser zu.

§ 9. Erste Niherung.

Gemidfl unserer Grundvoraussetzung (§ 3) wollen wir die
Deformationsfunktion f(x) in eine Reihe nach der Elongation ent-
wickeln (in einer Umgebung von x = 0).

Wir brechen nach dem linearen Glied ab.

v=a-+bx. 9)
Dann wird, wenn wir v—a = /A setzen, aus Gleichung (8)

. A
Nj . T

b \/71: 1&T .
das Maximum dieser Maxwellkurve liegt also bei A =0, d. ht

J\, = ) (10)

v = a. (11)

Die Lage der Bande (genauer: des Maximums der J-Kurve)
ist also von der Temperatur unabhingig. Die Hdhe der Bande,

d. h. J* ist reziprok der \/T, und zwar ist, da N.j gleich der
Flache der Kurve sein mufi:

1 Alle zum Maximum von J gehdrigen Grofien werden wir mit * bezeichnen.
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J* — konst.

F
—. 12
VT (12)
Fiir die Bandenbreite (welche wir statt als Halbwertsbreite bei

. 1 . .
einer Maxwellkurve zweckméfig als 7-Bre1te definieren) ergibt sich:

p=0\1%.\T, (13)

ahnlich wie bei der Herzfeld'schen Rechnung (siehe § 3). Wir werden
jedoch statt der so definierten Breite lieber die Bandenhdhe
betrachten, 1. weil deren Definition von der Kurvenform unabhingig
ist, 2. weil sie sich in komplizierteren Féllen leichter berechnen l48t,
3. weil sie sich experimentell meistens genauer bestimmen lafit.
Bei einer Verdnderung der Gesamtintensitdt der Bande, d. h. bei
einer Verinderung von N oder j, liefert die Gleichung (12) immer
noch ein von dieser unabhidngiges Gesetz.! Daher kann man praktisch

noch folgende Grofien definieren: Als reduzierte Bandenhéhe g,

und als reduzierte Bandenbreite jene, welche mit der Hoéhe
multipliziert, die Fldche ergibt:

¥ =T (19

Wir kdnnen also auch schreiben:

8’ = konst. \/7T (12a)

Das \/T—Gesetz [Gleichung (12), beziehungsweise (124)] 146t
sich auch noch unter teilweise allgemeineren Voraussetzungen ge-
winnen.

Die Aufspaltungshypothese liefert ndmlich bei symmetrischer
Aufspaltung immer (wenn nur ein Maximum vorliegt) v* —v,. Fir
dieses bestimmte (temperaturunabhéngige) v hat nun sicher sowohl x

a .
als auch Evf’ ganz bestimmte Werte und man erkennt aus (8) sofort,

daf fiir J* eine Gleichung von der Form (12) gelten muB. Aber auch
bei der im § 8, b besprochenen vielfachen Aufspaltung mufi offenbar
von jeder Linie des supponierten Aufspaltungsbildes ein Beitrag von
der Form (12) geliefert werden, und es ergibt sich, wenn man die
den verschiedenen Komponenten des Aufspaltungsbildes zugehorigen
Konstanten mit ¢; bezeichnet:

1 Wenigstens unter gewissen Voraussetzungen (Konstanz derBandenform).
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- ci.l\r’j_iFV A
Jmax.——‘/_J \/—T— —\/-T LLH

also wieder eine Gleichung von der Form (12).!

Schliefllich kénnen wit ganz allgemein, ohne etwas Uber die
zur Konstanz von v* fithrenden Voraussetzungen zu wissen, aus
der Gleichung (8) direkt ablesen:

Wenn die Lage des Maximums temperaturunabhidngig

ist, so mufl das \/T:Gesetz gelten.

(15)

§ 10. Die zweite Nidherung.

Wir entwickeln die Deformationsfunktion bis zum quadrati-
schen Glied: .
v—a-+bx+ca (16)

Wir konnen die Giiltigkeit auch dieses Ansatzes natiirlich nur
fiir genligend kleine + erwarten.? Wir suchen zunichst das Maximum
von J auf. Es ergibt sich durch Differentiation von (8) mit Riicksicht

auf (16)
b BT .
c=—ay() e (17)

Durch Einsetzen dieses Wertes in (16) erhdlt man den (in
unserer Niherung) exakten Ausdruck fiir v*. Die Lage des Maximums.
ist also nicht mehr temperaturunabhidngig. Von den beiden
Vorzeichen der Wurzel in (17) ist jenes zu wdhlen, das fiir 7—=0,
r =0 liefert. Wenn wir die Wurzel in eine Reihe entwickeln,? so
erhalten wir fiir die Lage des Maximums

vv—=a—c1kT (18).

Ebenso wie diese Formel zeigt eine exakte Differentiation des.
Ausdrucks fiir v* (dabei sind die Vorzeichenfragen etwas heikel).
den folgenden Sachverhalt:

Bei steigender Temperatur entspricht einem
¢>0 eine Rotverschiebung des Maximums, einem

¢ =<0 eine Violettverschiebung.
Wenn man im allgemeinen ¢ positiv annimmt, so entspricht
dies der bekannten Konigsberger'schen Regel.

1 Man kann sich das Aufspaltungsbild naherungsweise durch ein kontinuier-
liches Aufspaltungsspektrum ersetzt denken. Dann ldfit sich auch fiir die J-Kurve
ohne besondere Schwierigkeit ein Ausdruck ableiten. Man erhélt dann selbstverstandlich.
keine Maxwellkurve mehr.

2 Wenn wir die Deutung der Deformation als quadratischen Starkeffekt zu
Grunde legen wollten, so wiirde sich aus (v—vg) = konst. (x—x,)2 auch eine Gleichung
von der Form (16) ergeben.

3 Was sicher erlaubt ist, solange die Bandenverschiebung nicht sehr grof ist..



Uber 'die- Absorptionsbanden fester Kirper. 403

Wenn die Reihe (16) auch noch fiir jene x gilt, welche gemif}
der Betrachtung in § 8a keinen merklichen Beitrag zur J-Kurve

liefern konnen, dann miifite, wie man aus (16) sieht, fiir + — o ein

Extremum von v auftreten, und zwar fiir ¢ > 0 ein Minimum, fir
¢ <0 ein Maximum. Im ersten Fall wire also die Wirkung der
Deformation auf die urspriingliche Linie eine Violettverschiebung, im
zweiten Fall eine Rotverschiebung. Es ergédbe sich so theoretisch
die Regel, daB die Temperaturerhdhung die Deformation herabsetzt.
Man konnte weiter aus der Temperaturverschiebung einer Linie im
festen Zustand schliefien, ob die ihr entsprechende ungestorte Frequenz
(etwa im Gaszustand) kiirzer- oder ldngerwellig ist. Jedoch muf}
betont werden, dafl die Bemerkungen dieses Absatzes nur unter
einer keineswegs gesicherten, ja nicht einmal allzu wahrscheinlichen
Voraussetzung gewonnen wurden.

Es ist nun noch die Temperaturabhédngigkeit der Bandenhdhe
in unserer zweiten Ndherung zu untersuchen. In Gleichung (8) sind

. . dv
also die dem Maximum entsprechenden Werte von x und Ty ein-
v

zusetzen. Das \/f—Gesetz gilt jetzt offenbar nicht mehr in Strenge.
Da die exakte Bestimmung des J* durch Differentiation und die
Differentiation von J* nach T aufierordentlich verwickelt ist, begniigen
wir uns wieder mit einer Ndherung durch Reihenentwicklung, die

praktisch vollkommen gentigt. Man erhélt:

i]’kT
2 e ot

J* = konst. ——.—— (19)
\/T @*—=2c24 1k T) )
oder, indem man auch die e-Potenz durch eine Reihe approximiert:

p':_};:\/f.(b’z—c%{k 7). (20)

Die Bandenbreite wachst also etwas schwidcher als mit \/T

. F . =
die Kurve, welche N als Funktion von \/ T darstellt, ist konkat

gegen die x-Achse.

§ 11. Zusammenhang zwischen Bandenverbreiterung und Banden-
verschiebung.

Zwischen den verschiedenen beobachtbaren Groflen 148t sich,
durch Elimination der individuellen Konstanten, eine quantitative
Beziehung herstellen, welche, wenn unsere Theorie richtig ist,
wenigstens ndherungsweise zutreffen mug.

1. Um die Konstante b in (16) zu bestimmen, betrachten wir
einen Fall, in dem das lineare Glied gegeniiber dem quadratischen
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stark hervortritt. Bei tiefen Temperaturen wird v* nahezu gleich a
werden, ¥* nahe O sein, so dafi Gleichung (8) die Gestalt annimmt:

S N
T b \/1t kT
fiir eine tiefe Temperatur 7, erhélt man fiir die »reduzierte Banden-
breite« (§ 9):
Bl2=mnb2v kT, (21)

2. Wenn man als Mafl der Abweichung vom \/Z_‘-Gesetz im
Temperaturintervall T, bis 7, das Verhdltnis

8 VT

B, T,
definiert, so ergibt sich aus (20):
B2 (¢, s — 1) =21k T, (Ta gy, o—Ty). (22)

3. Die Verschiebung des Bandenmaximums im selben Tem-
peraturintervall werde mit £\, 5 bezeichnet. Es folgt aus Gleichung (18):

A1,2_
Tz_T1 ‘

cvk= (23)

Aus den letzten drei Gleichungen erhdlt man die (Grofien-
ordnungs)-Beziehung:

ﬁi. (1,2 —1) — A2 Ty 91, — T, _

T T, V(T 1) @4

§ 12. wRidumliche Schwankungena.

Wir wollen nun die Theorie durch eine Betrachtung ergéinzen,
welche dazu dienen soll, die Eigenschaften einer nicht scharf de-
finierten Zentrenart in den Kreis des mit der Theorie vergleichbaren
Erfahrungsmaterials einzubeziehen. (Da dieser Fall praktisch eine
grofie Rolle spielt.) Wir beschridnken uns dabei auf die erste Ndherung.
Die Tatsache, dafi die Bandenbreite vieler Substanzen nicht gegen O
konvergiert, wenn die Temperatur gegen den absoluten O-Punkt geht,
hat Lenard dahin interpretiert, dafl die Absorptionsfrequenzen der
einzelnen' Zentren auch beim Fehlen aller thermischen Schwankungen
nicht genau gleich sind, sondern von Zentrum zu Zentrum infolge
geringer individueller Verschiedenheiten »rdumlich« schwanken! Es
soll also die wirkliche J-Kurve aus einer Superposition vieler Kurven

1 P, Lenard, Ann. d. Phys., 31, 657, 1910.
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mit verschiedenen Maximis entstehen. Um uns einen Uberblick {iber
den Einfluf solcher Verhéltnisse auf das \/T—Gesetz zu verschaffen,
petrachten wir das folgende Beispiel:

1. Die J-Kurve, die von den einzelnen Oszillatorensorten her-
rithrt, sei eine Maxwell'sche (erste Ndherung)

_ G—we
KT

=712 _.
\/®KT
2. Die Oszillatoren, deren Maximalfrequenz um einen Betrag /\;
von der »mittleren Maximalfrequenz« abweicht, seien nach einer
Maxwellkurve um die »Normaloszillatoren« verteilt, so daff Z; (die 24\,
entsprechende Oszillatorenzahl) gegeben ist durch
Vs

Z; = konst. e B

Die Intensitidt in dem Maximum der resultierenden Kurve ist

dann gemdfl 1 gegeben durch
A

T KT

Jma}‘ (25)

Z \/ﬂ.KT

da ja bei der Frequenz jenes Maximums fiir v—y, offenbar die
Differenz der Maxima einzusetzen ist. Eine kontinuierliche Verteilung
der Oszillatoren tiber die A-Werte betrachtend, ersetzen wir die
Summe durch ein Integral und schreiben:

. Tt A2
J T KT
IJnax,. = ——= | Z(N)d A.e 26
. \/ﬁmf ) (26)
— 00
gemdl 2 setzen wir nun
Az

ZydA=A.e *dA.
Hiebei bedeutet & die—i—-Breite der »rdumlichen Schwankung, d. h.

die Bandenbreite beim absoluten Nullpunkt. Indem wir diesen Aus-
druck in das Integral (26) einsetzen, erhalten wir, mit Rlicksicht auf
die Symmetrie unserer Kurve

_2j4 r (I—ITJF‘;‘)N
Jmax. = ° d/. (27)
\/nKT
Hiebei mufl
+ oo
[ZdA:]\'
— o0

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. 1l a, 138, Bd., 5. w. 6. Heft. 27
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sein, wenn N die Gesamtzahl der Zentren bedeutet, so dafl

A= L wird.
Z\/®¢&

Die Ausfithrung der Integration (27) liefert:

Jmax. = konst. (28)

F
\VET+E
als eine Verallgemeinerung der Gleichung (12) und als Verall-
gemeinerung von Gleichung (12a)

B2 = konst. ¢ +K7T). (28a)

§ 13.

Wir wollen nun noch kurz eine Annahme betrachten, welche
durch Versuche von Gebauer und Rausch von Traubenberg
nahegelegt wurde,! ndmlich dafl die Deformation oder Aufspaltung
nicht praktisch momentan den Lageverdnderungen des Oszillators
folgt, beziehungsweise allgemeiner, dafl die Deformation (oder Auf-
spaltung) den Verdnderungen des Feldes nicht momentan folgt. Ist
diese » Trdgheit« nur gering, dann wird sie sich wohl als eine Phasen-
verschiebung der Wirkung gegeniiber den wirkenden Kréften be-
schreiben lassen und unsere Resultate bleiben praktisch aufrecht.
Wenn wir jedoch annehmen, dafi die Zeit, welche der Oszillator
braucht, um sich einer fiir uns in Betracht kommenden Felddnderung
anzupassen, grof§ ist gegen die Periode der Felddnderung, so wird
sein Verhalten etwa so zu beschreiben sein, daff sich die Deformation
auf einen mittleren Betrag einstellt, welcher von der Amplitude der
Oszillation (also von der mittleren Grofle der deformierenden Krifte)
bestimmt ist,? also eine Funktion der Energie des Oszillators ist. Es
sei also v=_f (W) oder, wenn wir mit ¢ die zu f inverse Funktion
bezeichnen:

W =4 ().

Es gibt nun in einem dem Frequenzintervall dv entsprechenden
Intervall dw = ¢/ dv eine Anzahl ¢ (w) dw Oszillatoren; dann ist die
in dem betreffenden Intervall emittierte Intensitdt dhnlich wie in § 9
gegeben durch j¢ (w) dw. Wenn wir wieder klassische Verteilung
annehmen, so haben wir also:

1 R. Gebauer und H. Rausch von Traubenberg, Zeitschr. f. Physik, 44,
762, 1927.

2 In dieser Annahme sind noch zwei Voraussetzungen enthalten: 1. Daf§ die
Frequenz des Oszillators, wenn sie nur grofi genug ist, keine Rolle spiell; 2. da8
seine Energie sich nicht in kiirzerer Zeit dndere als die Einstellungszeit bei konstanter
Energie betrigt.
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v J T
L
J, = wr v .e (29)

Wenn nun z. B. die Lage des Maximums von J konstant ist,
so mufl die Bandenhohe proportional 7 sein, nicht mehr wie frither
proportional \/T Beildufig gesprochen: Bei »trdger« Beein-
flussung der Energieniveaus miifite, wenn die Bandenlage nur
wenig von der Temperatur abhingt, die Bandenbre1te eher mit T

—
als mit \/ T wachsen.

§ 14.

Wir wollen schlieflich noch den Fall betrachten, dafi die
klassische Formel flir die Energieverteilung versagt, was jedenfalls
bei geniigend tiefen Temperaturen eintreten mufl. Auch ohne ge-
naueres Eingehen auf diesen Fall (welches erhebliche Schwierigkeiten
bereitet) kénnen wir leicht aus Gleichung (5) ein bemerkenswertes
Resultat ablesen. An Stelle des Integrals tritt offenbar eine Summe,
und im Nenner der Summanden tritt unter der Wurzel der Ausdruck
why—a21 auf. Die Summe setzt sich also aus Gliedern zusammen,
deren jedes eine Kurve der eingangs (§ 3) erwihnten Form liefert.
In der Superposition dieser, jetzt diskreten, Kurvenmenge miifiten an

den Stellen x = \/M kv Unstetigkeiten auftreten, welche auch in
der J-Kurve sichtbar werden miilten. Es wire also bei hinreichend
tiefen Temperaturen etwa ein »kanneliertes« Aussehen der Banden
zu erwarten, wofern es nicht durch andere Einfllisse verdeckt wird.

§ 15. Schlufibemerkung zum Il Teil.

Wir stellen die wichtigsten Resultate dieses Teiles nochmals
kurz zusammen und verweisen wegen der genaueren Formulierung
auf die betreffenden Paragraphen.

Aus den einfachsten Annahmen ergibt sich fiir die Kurvenform
eine Maxwell’'sche Kurve. Die wirklichen J-Kurven konnen von
dieser nach Mafigabe bestimmter Umstdnde mehr oder weniger stark
abweichen.

In erster Ndherung ergibt sich die Bandenlage als temperatur-
unabhingig. Wenn dies zutrifft, so gilt fiir die reduzierte Bandenbreite
Proportionalitidt mit \/ T

In zweiter Ndherung ergibt die Deformationshypothese eine
Verschiebung des Bandenmaximums mit der Temperatur.

W =vf—crkT).
In diesem Fall tritt auch eine Abweichung vom \/ T-Gesetz ein,
‘und zwar so, daff die Bandenbreite schwicher als mit \/ T wichst.

T

®
1y bezeichnet hier die Schwingungsfrequenz <—~> des Oszillators (von der

Groflenordnung ultraroter Eigenschwingungen).
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Diese Abweichung vom \/T-Gesetz steht mit der Banden-
verschiebung in einem bestimmten (quantitativen) Zusammenhang.
Bei einer »rdaumlichen« Verschiedenheit der Zentren tritt gleich-

falls eine Abweichung vom \/T-Gesetz auf, und zwar (unter ver-
einfachenden Annahmen) etwa so, dafi die Bandenbreite proportional

\/§+KT wird. Diese Beziehung kann man als eine quan-
titative Verschdrfung der Lenard'schen Aussage be-
trachten, dafl die Verwaschenheit der Spektren in festen
Kérpern auf die rdumlichen und zeitlichen Schwan-
kungen der Zentreneigenschaften zuriickzufiihren sind.

Sollte der Deformationswirkung eine gewisse » Trédgheit« zuzu-
schreiben sein, so wéire bei konstanter Bandenlage Proportionalitit

der Bandenbreite mit T statt mit \/ T zu vermuten.

Wenn man — fiir tiefe Temperaturen — die klassische Energie-
verteilung durch eine quantentheoretische ersetzt, so wire unter
plausiblen Umstinden etwa eine »Kannelierung« der Banden zu
erwarten.

II1.

Vergleich mit der Erfahrung.
§ 16. Giiltigkeitsbereich der Theorie.

Vor allem muff bemerkt werden, dafi die hier entwickelte
Theorie selbstverstdndlich nicht den Anspruch erheben kann, die
Verwaschenheit der Absorptions- und Emissionsbanden fester Kérper
in allen Fillen und vollstdndig zu erkldren. Von ihren inneren Méngeln
abgesehen (zu spezielle Form der Schwingung, Mangelhaftigkeit der
Nédherungen), ist noch einmal zu betonen, dafi einige sicher vor-
handene Einfliisse wissentlich vernachlédssigt worden sind (siehe § 2).
Es wird sich also eigentlich darum handeln, Fille aufzusuchen, in
denen die Voraussetzungen der Theorie einigermafien zuzutreffen
scheinen, und in diesen Fillen die Ergebnisse zu priifen. Die Sachlage
ist hier eine ganz dhnliche wie sie bei der Erforschung der Linien-
breiten in Gasen vorlag; auch dort mufiten zuerst aus der Erfahrung
die seltenen Fille gesucht werden, in denen die wenigen, anfangs
ndher bekannten Einfliisse moglichst rein zur Geltung kamen.

Leider sind bisher gar nicht viele Messungen der uns inter-
essierenden Grofien ausgefiihrt worden® und nur sehr wenige, bei
denen eine Anwendbarkeit unserer Betrachtungen erwartet werden
darf. Es ist zu hoffen, dafl bald weiteres Material beschafft werden kann.

Wir haben im allzemeinen (bis auf § 14) klassische Energie-
verteilung vorausgesetzt; dies wird gewifl bei hinreichend hohen
Temperaturen geniigen; bei tiefen Temperaturen wird jedoch ein

1 Trotz der zahlreichen Untersuchungen iiber Absorptionsbanden und deren
Temperaturabhingigkeit. Oft sind nur Absorptionsminima untersucht worden, manchmal
nur die Temperaturabhingigkeit bestimmter Wellenlingen.
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Versagen der Theorie etwa dort zu erwarten sein, wo auch sonst
die Kklassische Energieverteilung zu. falschen Resultaten fiihrt, also
dort, wo die Molekularwdrmen nicht mehr der Neumann-Kopp’schen
Regel gehorchen.! Eine Temperaturgrenze nach oben ergibt sich
jedenfalls in solchen Gegenden, in denen die Gitterschwingungen
nicht mehr als harmonische angesehen werden kénnen; sicher aber
auch schon dort, wo unsere Absorptionszentren nicht mehr »haltbar«
sind. Die genannten Grenzen werden natiirlich von Substanz zu
Substanz verschieden sein.

Wie schon im theoretischen Teil ausgefiihrt (§ 2), konnen wir
eine Gililtigkeit unserer Betrachtungen nur dann erwarten, wenn die
Zentren in geniigend kleiner Konzentration vorliegen. Selbstverstdndlich
bezieht sich die Theorie nur auf einheitliche, isolierte Banden' (siehe
aber § 12).

§ 17. Qualitatives.

Wir haben Aussagen iiber die Bandenform, {iber die Banden-
breite und {iber deren Temperaturabhidngigkeit erhalten. Die vor-
kommenden Konstanten kdénnen wir aus Atom und gittertheoretischen
Daten nicht berechnen, da wir ja (siehe § 2, 3) weder die Feld-
gestaltung (in der Umgebung von »Zentren«) noch den FeldeinfluB
quantitativ anzugeben vermdgen. Wir wollen also vorldufig auf jede
Abschédtzung der Absolutwerte der Konstanten verzichten und nur
die Form der Gleichung (18) und deren Konsequenzen einer Priifung
unterziehen (vgl. dagegen Herzfeld, 1. c.).

Die erste Ndherung unserer Theorie lieferte als Form der
Absorptionskurven eine Maxwell'sche Verteilung.? Diese ist aber nur
in jenen Fillen zu erwarten, in denen auch sonst die erste Ndherung
praktisch ausreicht. Es hat uns wohl unsere statistische Betrachtung
brauchbare Kurvenformen geliefert, welche aber von der Maxwell-
schen erheblich abweichen kénnen. Wenngleich sich also der Kurven-
charakter als Ergebnis von Schwankungserscheinungen
darstellt, darf doch aus diesem Umstand keineswegs auch
nur eine Symmetrie der Kurve und erst recht nicht eine
Maxwell’'sche Form gefolgert werden (siehe § 8). Selbst Kurven
mit zwei Maximis sind als Folge jener Schwankungserscheinungen
denkbar und bei tiefen Temperaturen konnte sich vielleicht sogar
etwa das Bild einer Aufspaltung ergeben, obgleich es sich immer
nur um eine bestimmte Termkombination handelt.

Im tiibrigen gibt in einer sehr grofien Anzahl von Fillen eine
M-Kurve die Erfahrung recht gut wieder (so z. B. bei den verfirbten
Alkalihalogeniden nach Messungen verschiedener Beobachter).

1 Dafl dieses Kriterium nicht streng giiltig sein kann folgt daraus, daf wir
es meist mit gitterfremden Atomen zu tun haben werden, auf die wir nicht so ohne
weiteres aus den Eigenschaften der Grundsubstanz schliefen diirfen.

2 Es ist im Auge zu behalten, dafl wir J auf Frequenzen Bezogen und in
Quantenanzahlen gemessen haben. Dies féllt in der Praxis doch hin und wieder
merklich ins Gewicht.
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Die charakteristischen Ergebnisse der Theorie sind aber vor
allem die Temperaturabhdngigkeiten: Erste Ndherung Gleichung (12),
beziehungsweise (12 a), deren Verallgemeinerung Gleichung (28, 284);
zweite Nidherung Gleichung (20) und Gleichung (18) (Bandenver-
schiebungssatz) und schliefilich der Zusammenhang zwischen den
letzten beiden Gleichungen in Gleichung (24).

Diese Formeln enthalten vor allem die beiden Koénigsberger-
schen Regeln: Verbreiterung der Banden mit wachsender Temperatur
und Verschiebung der Bande (mit steigender Temperatur meist nach
lingeren Wellen). Ebenso folgt auch die oft schon in &lterer Literatur
angegebene Zunahme der maximalen Intensitdt mit sinkender Tem-
peratur auch bei konstanter Gesamtemission. Fir die erste Regel

liefert die Theorie das \/ T-Gesetz als erste Niherung. Dariiber
hinaus liefert die zweite Ndherung bestimmte Anhaltspunkte fiir die
zweifellos vorhandenen Abweichungen und in Gleichung (24) eine
Beziehung zwischen den Aussagen der beiden Ko&nigsberget'schen
Regeln.

Aus den beiden Gleichungen (20) und (28a) liest man vor allem

ab, dafy die Bandenbreiten niemals stdrker als mit \/T sollen wachsen
koénnen, so dafi die in § 11, 2 definierte Grée ¢ = 1 sein mufi und

niemals Kleiner als Eins sein darf. Das \/T-Gesetz erscheint somit
als ein Grenzfall, der umso eher erreicht werden kann, je besser die
Voraussetzungen der ersten Ndherung erfilllt sind. Also: Je einheit-
licher die Zentren ausgebildet sind, beziehungsweise je weniger
rdumliche Schwankung vorliegt (Konvergenz der Breite gegen O bei
tiefsten Temperaturen), je genauer die Kurvenform einer Maxwell-
schen entspricht (was allerdings praktisch nur sehr schlecht priifbar
ist) und schlieilich je weniger sich die Banden bei Temperatur-
anderung verschieben.

Das Zutreffen dieser Regeln werde durch einige Beispiele in
Tabelle 1 veranschaulicht. Sie sind einer Arbeit von Lorenz! ent-
nommen, die sich mit der Temperaturabhingigkeit der Absorptions-
banden von Alkalihalogenidphosphoren befait. Am Ende der Tabelle
sind einige Beispiele aus Becquerel's Arbeit (l. c.) zitiert..

Die Tabelle bedarf wohl nicht vieler Erlduterung. Dafi bei Tl
in KBr und bei Pb in KCl wirklich aller Grund vorliegt, weitgehend
einheitliche Banden anzunehmen, wird noch n#dher gezeigt werden.
Recht gut zeigt die langwellige Bande im Mischkrystall KBr+KCl,
wie sich die hier zweifellos vorhandene Uneinheitlichkeit der Zentren
in der Temperaturabhingigkeit ausdriickt [vgl. Gleichung (28a)].

Zur Ergidnzung der Tabelle hitten wir auch die Messungen
von Mac Mahon? an Alkalihalogenidphosphoren mit Cu-Zusatz
heranziehen konnen, obgleich sie auf den ersten Blick ganz aus
dem Rahmen unserer Betrachtung zu fallen scheinen, da ihre Banden-
héhe mit sinkender Temperatur erheblich abnimmt. Hier erweist sich

1 H. Lorenz, Zeitschr. f. Phys., 46, 558, 1927.
2 Andrew M. Mac Mahon, Zeitschr. f. Phys., 52, 336, 1928.
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Tabelle 1.
Banden- . I
Autor Substanz lage Bo:B1| \VTo: VTy o Bemerkungen

wahrscheinlich
Pb in KBr |kurzwellig|1-15 1-66] zwei Banden
wenig scharf

vielleicht zwei
Pb in KCl |kurzwellig|1-30 1'47] Banden etwas
1:92 scharfer

schirfer; gestort
) Tl in KBr [kurzwellig|1°47 1-30| durch Grund-
Lorenz material

viele

Pb in KBrKCl | langwellig| 130 1-47 Zentrensorten

. ziemlich scharf,
Tl in KBr [langwellig|1-62 12211 \¢ohldefinierte

198 |——|p Zentren, grofe

. . . R Verschiebung
Tl in KCl |langwellig|1-65 1-20 des Maximums

1-94 1-97 1-02 sehr scharf,

. o] . , . sehr kleine
Becquerel Tysonit 1-97 1-98 (100 Verschiebung

l2-12 2:01 [0°95| des Maximums

nun die Zweckméfligkeit der Definition der reduzierten Bandenhohe
durch Gleichung (14). Wenn man nidmlich gem#fi jener Definition
die Verianderung der Bandenfliche in Rechnung zieht, so zeigt sich,
wie aus Fig. 7 ersichtlich, dafl sich (wenigstens in den von
Mac Mahon gemessenen Temperaturen) seine Phosphore sich ganz
ebenso verhalten wie die von Lorenz untersuchten.

§ 18. Quantitatives.

Zu ausfiihrlicherem quantitativem Vergleich kommen, von allen
dem Verfasser bekannten, nur vier Untersuchungen iiberhaupt in
Betracht. Eine von Borissow,! der unter Lenard’s Leitung die
Temperaturabhingigkeit der Emissionsbanden von Phosphoren unter-
sucht; eine Arbeit von Flechsig,® der an ein friiheres Resultat von
Gudden und Pohl anschliefend den Temperatureinfluf auf die
Absorptionsbanden verfiarbter Alkalihalogenide untersucht; die schon
beniitzte Untersuchung von Lorenz (gleichfalls aus dem Pohl’schen
Institut) und endlich die klassische Arbeit von Becquerel.

1 P, Borissow, Ann. Phys., 42, 1321, 1913.
2 W. Flechsig, Zeitschr. f. Phys., 36, 605, 1926; B. Gudden und R. Pohl,
Ebenda, 34, 249, 1925.
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Eine sonst sehr wertvolle Untersuchung Uber die Absorption
der Chromalaune, welche unter der Leitung Joos’ von H. Sauer!?
ausgefiihrt wurde, ist leider vorldufig nicht brauchbar. Einerseits
zeigen die nach Angabe des Autors allein verldfilichen Resultate
ein ¢ > 1, wie es sein soll®; anderseits aber ist es unerfindlich, wie
der Autor auf Grund der Tabelle 5 seiner Arbeit zu der Behauptung
kommt, dafl das \/ T-Gesetz genau erflillt sei. Sollte diese Behauptung
richtig sein, so wire dies wohl ein Grund mehr, als die Trédger der
scharfen Absorption die Lockerionen anzusehen.

Borissow zerlegt das Emissionsspektrum eines CaSBi-Phos-
phors und eines SrSBi-Phosphors in Teilbanden, unter der Annahme,
dafl sie die Form Maxwell’scher Kurven haben miissen, was er in

o Ca bix

A Sn Bi }/7&6‘/7 Borsssow

1 { 1 ! 1 ] !
o 00 200 300 400 500 600 707q

Fig. 4.

der oben (§ 17) als unzuldssig angefiihrten Weise begriindet. Die
nachtragliche Rechtfertigung dieses Verfahrens durch den Umstand,
dafl er durch diese Zerlegung zu denselben Einzelbanden kommt
wie Lenard auf einem anderen Weg der Bandentrennung, ist wohl
nicht stichhiltig. Auch bei erheblich abweichenden Einzelheiten in
der Zerlegung bekdme man dieselben Banden. Am ehesten sind
noch die stdrksten, d. h. die ¢-Banden der Phosphore brauchbar. Sie
zeigen eine so betrdchtliche Bandenverschiebung, dafi es zweifelhaft
erscheinen mufl, ob man sie durch unsere zweite Néherung be-
schreiben kann. Man wird es vielmehr nach einer Abschidtzung mittels
Gleichung (24) fiir moglich halten miissen, dafl diese Banden-

1 H. Sauer, Ann. Phys., 87, 197, 1928.

2 Da die sonstigen, von Sauer selbst als sehr ungenau bezeichneten Angaben zu
einem ¢ << 1 filhren wiirden, wiren exaktere Messungen sehr erwiinscht. Leider sind
deren Schwierigkeiten in diesem Fall besonders grof.
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verschiebung einem anderen, in unserer Theorie nicht enthaltenen
Einflu zuzuschreiben ist! Dann ist die starke Abweichung vom

\/T—Gesetz, d. i. die groflen Breiten bei tiefer Temperatur, wohl
im wesentlichen auf den andern diskutierten Einflu3 — die rdum-
lichen Schwankungen — zuriickzufiihren. Aus dem Studium der Phos-
phore ist ja Lenard selbst zu der Vorstellung von den rdumlichen
und zeitlichen Schwankungen gelangt. Wir werden also versuchen,
die Gleichung (284) anzuwenden. Fig. 4 zeigt die graphische Ver-
anschaulichung der Resultate.?

Der SrBi-Phosphor fiigt sich {iberraschend gut dem linearen
Gesetz, welches gemdf Gleichung (284) fiir p’? als Funktion von T

2
/
Y

verfdrbtes Steinsalz (Flechssg)

Willkurliche Einherten

1 | !
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Fig. 5.

gelten soll; doch wird wohl die besondere Prdzision der Geraden
wohl ein Zufall sein. Aber auch fiir den CaBi-Phosphor gibt die
Theorie eine brauchbare Darstellung. (Dies tritt besonders deutlich
dann hervor, wenn man andere Darstellungen versucht, wie z. B.
die gemidB § 14 mogliche von ' als Funktion von T oder von §’
als Funktion von \/ T, oder wenn man etwa die Breiten — wie
Borissow selbst — in A statt in v rechnet) Die Abweichungen
gehen wohl kaum {iber die Grenzen der Versuchsfehler hinaus,

1 Man wird hier vielleicht an den Einfluf der Dielektrizitdtskonstanten denken,
der allerdings wohl nicht allein in Betracht kommen kann.
Dabei ist eine Messung bei der héchsten Temperatur ausgelassen worden,
da sie aus den bereits erwihnten Griinden (§ 16) und wegen der schon zu geringen
Mefgenauigkeit nicht in Betracht kommt.
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insbesondere wenn man bedenkt, dafi mit Riicksicht auf die starken
Abweichungen der Sulfide von der Neumann-Kopp'schen Regel die
Messungen bei der tiefsten Temperatur kaum mehr gezihlt werden
konnen. Jedoch mochten wir die Moglichkeit, dafi auch fiir die
temperaturabhingigen Breiten andere als die von uns diskutierten
Ursachen mafigebend sind, keineswegs ausschliefien.

Etwas giinstiger dirften die Verhiltnisse bei den verfirbten
Alkalihalogeniden liegen. Leider sind in der Arbeit von Flechsig!?
nur fiir den Fall des natiirlichen Steinsalzes drei Mefipunkte gegeben.
Die bei ziemlich grofier Breite der Bande geringe Temperatur-
verschiebung zeigt an, dafi man mit der ersten Ndherung auskommen
sollte. Wenn wir ndmlich fiir 8 bei T=280° 32 pp. einsetzen, was
nach Flechsig's Kurve sicher nicht zu viel ist, so erhalten wir aus
der Bandenverschiebung bis zur Zimmertemperatur mittels Formel (24)
ein 9 =1'04. Aus den direkten Messungen der entsprechenden

Breiten wiirde man eine weit grofiere Abweichung vom \/7T-Gesetz
erhalten (ndmlich etwa ¢ = 1-27), so dafl diese offenbar nicht durch
die zweite Ndherung erkldrt werden kann, sondern fiir uns nur durch
die rdumlichen Schwankungen erkldrbar ist. Dafi gerade bei den
verfarbten Alkalihalogeniden solche Ungleichheiten der Zentren
wirklich vorhanden sind, ist durch Untersuchungen iiber die Ent-
farbung wohl zur Gentlige sichergestellt.? Es ist also ein Zutreffen
der Gleichung (284) zu erwarten. Die Fig. 5 gibt Flechsig's Re-
sultate wieder. Dabei wurde J* aus der Fig. 2 von Flechsig
entnommen (und unter der Voraussetzung berechnet, daf§ die Banden-
fliche konstant ist, was schon Gudden und Pohl angeben).
Gleichung (284a) zeigt sich also als sehr gut erfiillt.?

Tabelle 2.
B als Halbwertsbreiten in pp. 7, =93, T, = 293.

V7T, VT,=18,

Substanz ' B4 73—2—

Bt

. natiirlich  ............ ... 54 1°5

NaCl { kiinstlich ~ ........ con 78 1-3
natiirlich ... 52 15

Kl { kiinstliech ~  ..... 67 1-3

Die mit den »Lockerstellen «des Realkrystalls (im Sinne Smekal’s)
zusammenhidngenden Schwankungen werden selbstverstdndlich umso

11 e

2 Siehe z. B. F. Urbach, Wiener Ber. (Ila), 135, 149, 1926.

3 Auch hier ist wohl das besonders genaue Zutreffen der Geradendarstellung
als ein Zufall anzusehen, da zu einer solchen Prizision die MeBgenauigkeit nicht
ausreichen diirfte.
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grofer sein, je stdrker der Krystall gestort ist. Dies sieht man sofort
aus den Angaben von Flech51g tiber den Vergleich natiirlicher und
kiinstlicher Krystalle: Diese zeigen weit grofiere Abweichungen vom

T-Gesetz als jene. Infolge der grofleren rdumlichen Schwankung
zeigen die kiinstlichen Krystalle grofilere Bandenbreiten und geringere
Breitenzunahme.

Die interessantesten Objekte sind aber wohl die von Lorenz
untersuchten Alkalihalogenidphosphore, bei welchen wohl besonders
giinstige Bedingungen flir das Zutreffen der Theorie vorliegen. Leider
konnten die Absorptionskurven bisher nur mit einem Linienspektrum
als Lichtquelle aufgenommen werden, so dafi die Fehlergrenzen fiir
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die Bandenbreiten sowohl als auch fiir die Bandenhdhen recht weite
sein dirften.

Fig. 6 zeigt zundchst das Quadrat der Bandenbreite als Funktion
von T (als Mafi der Breite wurden hier direkt die von Lorenz
angegebenen Halbwertsbreiten bentitzt). Innerhalb der Fehlergrenzen

scheint das \/T- Gesetz recht gut erfiillt zu sein. Wenn die Ab-
weichungen als reell angesehen werden sollen, so scheinen die
Mefipunkte auf nach oben konvexen Kurven zu liegen. Um dies zu
kontrollieren, wurde unter der Annahme, daB die von Lorenz
gezeichneten Absorptionskurven richtig seien, auch die reduzierten
Bandenbreiten bestimmt (wieder fiir konstante Kurvenfliche). Fig. 7
stellt zundchst wieder ’? als Funktion von T dar. Es zeigt sich
hier wieder deutlich dasselbe Vorzeichen der Kriimmung. Dies ent-
spricht aber gerade dem in § 10 erhaltenen Resultat und man wird

hier eher geneigt sein, die Abweichung vom \/T Gesetz durch die

Heranziehung der zweiten Ndherung zu erkldren (siehe Fig. 8), als
durch die Verallgemeinerung der ersten. Wir werden also auch eine
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erfolgen sollten, wire eher eine Proportionalitdt mit 7' statt mit \/ T
zu erwarten. Bei sehr tiefen Temperaturen, bei denen die klassische
Energieverteilung versagt, sind gleichfalls Abweichungen von der
entwickelten Theorie, im besonderen auch in der Bandenform, zu
vermuten.)

Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt innerhalb der notwendigen
Grenzen ein weitgehendes Zutreffen der aufgestellten Regeln fur die

Bandenbreiten und ein um so besseres Zutreffen des \/T—Gesetzes,
je besser seine Voraussetzungen erflillt sind. Seine theoretischen
Verallgemeinerungen, beziehungsweise die zweite Ndherung liefern in
den entsprechenden Fillen gleichfalls eine recht gute Darstellung
der bisherigen Erfahrungen, welche leider zu einer exakten Priifung
kaum ausreichen. Jedenfalls kann die Theorie gut als Fiihrer durch
die vorhandene Erfahrung und vielleicht auch als Wegweiser zu
weiterer Erforschung des Gebietes dienen.
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