Theorie der Absorption und Fluorescenz.

Von

E. Lommel,
(Vorgetragen am 10. December 1877.)

Die Theorie der Absorption und Fluorescenz, welche in den
folgenden Paragraphen entwickelt werden soll, ist in ihren we-
sentlichen Ziigen die nimliche, welche ich in einer friiheren
Veroffentlichung *) als mehr populir gehaltene Skizze bereits
mitgetheilt habe. Es handelt sich hier wie dort um die Auf-
gabe, die Bewegung eines Korpertheilchens (Atoms) zu be-
stimmen, das, wihrend es nach einer Gleichgewichtslage hin-
strebt, von einem periodischen Impulse ergriffen wird. Die ge-
genwirtige Behandlung dieser Aufgabe unterscheidet sich von
der fritheren in zwei Punkten. N#mlich erstens dadurch, dass
die zu Grunde liegende Bewegungsgleichung durch Hinzufiigung
eines Gliedes, welches einen der Geschwindigkeit proportionalen
Widerstand ausdriickt, eine allgemeinere Gestalt erhielt; die
Einfiihrung eines solchen Widerstandes involvirt offenbar keine
neue Hypothese; sie muss vielmehr, da das Vorhandensein eines
‘Widerstandes der allgemeinere in der Natur gewdhnlich vor-
kommende Fall ist, angesehen werden als Beseitigung der bis-
her iiblichen Hypothese, dass dieser Widerstand ausser Acht ge-
lassen werden diirfe. Zweitens unterscheidet sich die gegen-
wirtige Darstellung von der friiheren dadurch, dass ein Princip,
welches in der Akustik allgemein und ausdriicklich anerkannt
ist, und in der Optik bisher wohl ebenso allgemein aber still-
schweigend angenommen wurde, néimlich der Satz: ,Homo-
genes Licht besteht aus einfachen pendelartigen
Schwingungen®, zur Interpretation der Ausdriicke herange-
zogen wird.

*) Sitzungsberichte 3. Heft. S. 89. Pogg. Ann. Bd. 143. S. 26.



— 21 —

Der Hypothesen, welche unserer Theorie zu Grunde liegen,
sind {iberhaupt nur wenige, und darunter keine, welche fiir diese
Theorie speciell aufgestellt wiire, sondern nur solche, welche
auch sonst in der Wissenschaft allgemein anerkannt sind.

Vor allem wird an der Anschauung festgehalten, dass die
schwingenden Bewegungen, welche die Absorption und die Fluo-
rescenz verursachen, innerhalb des Molekiiles sich voll-
ziehen, oder, nach der frither von mir gebrauchten Bezeichnung,
intramolekulare sind. Unter ,Molekiil* wird im Sinne
der Chemie eine aus Atomen von bestimmter Natur und Anzahl
gesetzmiéissig aufgebaute Atomgruppe verstanden, in welcher je-
dem Atom eine bestimmte Gleichgewichtslage angewiesen ist,
um welche es zu schwingen vermag.

Es wird endlich vorausgesetat, dass jedes Atom nach sciner
Gleichgewichtslage hingezogen werde mit einer Kraft, welche
ausdriickbar sei durch eine nach steigenden Potenzen der Ver-
schiecbung entwickelbare Function der letzteren, die in der
Gleichgewichtslage selbst zu Null wird. Wenn, entgegen der
gewdhnlichen Behandlungsweise, welche sich unter der Annahme
verschwindend kleiner Schwingungen auf die Beriicksichtigung
der ersten Potenz der Verschiebung beschrinkt, auch noch de-
ren zweite Potenz mit in Rechnung gezogen wird, so wird auch
hiemit keine neue Hypothese aufgestellt, sondern nur eine Be-
schrinkung, welche der vollstindigen Hypothese gewdhnlich auf-
erlegt wird, theilweise beseitigt.

1. Ein Kérperatom von der Masse m befinde sich zur Zeit

t im Abstande x von seiner Gleichgewichtslage, und werde nach

dieser hingezogen mit einer Kraft, welche als Function dieses
Abstandes ausgedriickt sei durch die Reihe

— Ax — Bx2 —Cx3 — . ...

Das Kérpertheilchen sei ferner einem seiner Geschwindigkeit

. . dx

proportionalen Widerstand — K—d~t

ausserdem noch einen periodischen Impuls — F sin qt. Die

Gleichung seiner Bewegung lautet alsdann:
2 .
m%_:;:———KdExt—Ax——sz—Cﬁ—...—Fsmqt

ausgesetzt, und empfange



oder, wenn wir
K A B C F
r-ﬁ=2k, — = p? rTx=be’ 1E:oe’, ﬁ:f
setzen, wo unter & eine kleine Grosse verstanden wird, durch
deren Verschwinden die Aufgabe auf den gewdhnlich betrach-
teten Fall unendlich kleiner Schwingungen reducirt wird, fol-
gendermassen:
1) dt§+2k%§ 4+ p%x + bex2 4 ce?x3 + .. . +f sin qt = 0.
2. Um diese Gleichung ndherungsweise zu integriren,
setzen wir
X =X+ &X; + &% + .. ..,
ordnen nach Potenzen von & und machen die Coefficienten die-
ser Potenzen einzeln der Null gleich. Wir erhalten so zur Be-
stimmung der Functionen x;, X; . . . die linearen Differential-
gleichungen:
dz Xo
Tde
d%x
2) dtzi + 2k

‘ d;11;2+2k dx2 + px; + 2bxgx; + cxp® = 0

dXO

+2k + p%xy + fsin gt =0

dx1 4+ p%x; 4+ bxp2 =0

Wenn wir in Gleichung (1) bei der zweiten Potenz von x stehen
bleiben und sonach die zweite und die hoheren Potenzen von &
vernachlissigen, brauchen wir von den Gleichungen des Systems
(2) nur die beiden ersten zu beriicksichtigen. Die Integration
derselben ergibt:

3) X, = M sin (qt — @) + Ne—* gin (rt + @)

2
4 x = _'1\%9 (I% — S‘;kiﬁ cos (2qt — 2o — 2,9))
N2pe—2kt sin 2y

— ——2———(? e °08 @rt + 2y — 27))
+ MNbe—* (cos ((g—r)t—a—1) cos((q +r)t—a+tp))
q \ q—2r q+2r
+ Nie~® sin (rt + ),
wo N, Ny, v, v, willkiirliche Constante sind, die iibrigen ein-
gefiihrten Grossen aber die folgende Bedeutung haben:
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3. Der Ausdruck fiir x; verliert seine Geltung, sobald
q = 2r ist; in diesem Falle hat man die Integrale:

3a) Xy = M sin (2rt — a) + Ne—X sin (rt + ¥)

2 .
4a) x; — — M b(pz — s%lk—iﬁ cos (4rt — 2a — Qﬂ))
Nzbe—2kt /1 sin 2 :
— —2——(? + Tkrz cos (2rt + 2y — 27))
—kt

— L%}—(% cos (Brt —a + Y) + 4 cos (rt—oa—1)

+ rt sin (rt——a~tp)) + N'e—kt gin (rt + '),
worin .

M:——f—zr?g, r=Vp — k2,
4kr 8kr
5a) tgo—= — 552‘*__?]‘71 tg2f = — m’
4kr
tg2y = 3pr — 4k? tg @

zu nehmen ist.

4. Fiir k = 0 gestaltet sich die Aufldsung im Allgemeinen

wie folgt:

3a) X, — M sin qt + N sin (pt + )
M2 1

do) x = — 5 (p2 — p—ig cos 2qt)

2
_ N2b(p2 + 3%2 cos (2pt + 21,0))
MNb/cos (@ — p)t — ) cos ((q + Pt + w))
+ q ( qQ— 2p q+ 2p
+ N’ sin (pt + ¥,

Wwo
f
5a) M=— S p——
ist. Diese Auflssung wird aber unzuldssig in drei Féllen, niim-
lich fiir ¢ — 2p, fiir ¢ = 4p und fiir ¢ = p.

Wenn q = 2p ist, hat man zu nehmen:
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38) Xy = ‘W sin 2pt + N sin (pt + v)

1
48) x;, = 13p“(P2 + 15p? ©0® 4pt)
N2b 1
N2f (p2 + 3pt ©08 (2pt + 2¢))
b
— 6_[)4(‘1‘ cos (3pt + ¥) + 3 cos (pt — )
+ pt sin (pt — w)) + N’ sin (pt + ).
Wenn q = 4p, gelten folgende Werthe:

4f .
3y) X) = — 3p S0 #pt + N sin (pt + o)
8f2b .
y) [ = — gpﬁ(l #pt sin pt)
N#br1 1
_ 16Nf

“3pt ( cos (3pt + ) + 4 cos (§pt + 1/’))

+ N' sin (pt + ).
Fiir ¢ = p endlich ergeben sich die Integrale in folgender

Gestalt:

30) xoz%.tcospt+Nsin(pt+w)
f2b (. 2 t2 26 8t .
44) x1._—§p—4(tz — —g—ﬁl—)@-) cos 2pt 4+ gp Sin 2pt)
__ N2
Ty (1 + 4 cos (2pt + 2tp))
Nfb

+ 2p3( t sin y + §t sin (2pt + o) + o5 4 cos (2pt+t,u))

+ N’ sin (pt + ).
5. Betrachten wir zunéchst den letzten Fall, wo k = 0
und q = p ist, so sehen wir schon in dem Ausdrucke x, (3J)

ein Glied

2f—p .t . cospt

auftreten, welches die Zeit t als Factor enthdlt. Dasselbe stellt
eine schwingende Bewegung dar, deren Amplitude der Zeit pro-
portional zunimmt, deren lebendige Kraft demnach ebenfalls mit

der Zeit unaufhérlich wichst. Was aber das Korperatom an
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lebendiger Kraft gewinnt, muss die an ihm voriiberziechende
Wellenbewegung, von welcher es den periodischen Impuls
f sin pt empfingt, an Energie verlieren. Diese Wellenbewegung
wird daher, indem sie einen Theil ihrer Energie an die Kérper-
atome abgibt, geschwicht, oder, wie man zu sagen pflegt,
sie erleidet Absorption. Wir gelangen sonach zu dem Kirch-
hoff’schen Satz: Eine Wellenbewegung wird von einem
Koérper absorbirt, wenn ihre Periode derjenigen
gleich ist, -in welcher die Korperatome selbst zu
schwingen vermdégen.

Dieser aus dem Ausdruck x, hergeleitete Satz gilt, gleich-
viel ob wir nur die erste oder auch noch die zweite Potenz der
Verschiebung x in Rechnung ziehen, nur dass im letzteren Fall
auch die Bewegung x; zur Absorption ihren Beitrag licfert. Das
im Ausdruck x; (40) enthaltene Glied

N2 1 .
— 2p2( + 4 cos (2pt + 21p))
zeigt némlich, dass das Korperatom auch in der Octave scines
Grundtons zu schwingen fihig ist, und die iibrigen Glieder leh-
ren, dass auch diese Octave auf Kosten der einfallenden mit dem
Grundton gleichgestinmten Welle an Energie gewinnt.

6. Wenn q — 2p ist, tritt in dem Ausdruck x; (4f) das
Glied

Nfb .
— 6_p3t . 8in (pt — v)

auf, welches zeigt, dass auch eine Welle, deren Schwin-
gungszahl doppelt so gross ist als die dem Grundton
des Korpertheilchens eigenthiimliche, von diesem
absorbirt wird, indem sie eben diesen Grundton
verstirkt.

Wir nennen diesen Vorgang, weil die Energie der Welle
zur Verstirkung einer schwingenden Bewegung verwendet wird,
deren Stimmung um eine Octave tiefer liegt als diejenige der
Welle: ,Absorption durch die nichsttiefere Octave.”

Wenn q = 4p ist, so folgt aus dem Gliede

2

b .
9p5t . 8in pt,

dass eine Wellenbewegung, deren Schwingungszahl
halb so gross ist als diejenige des Grundtons, von
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dem Korperatom ebenfalls absorbirt wird, indem
sie wiederum dessen Grundton verstirkt.

Diesen Vorgang bezeichnen wir als ,Absorption durch
die ndchsthdohere Octave“.

Wir stellen diese beiden Arten von Absorption als ,in-
directe Absorption“ der im vorigen Paragraphen betrach-
teten ,directen Absorption“ gegeniiber, welche letztere man
auch als ,Absorption durch Einklang® bezeichnen kénnte.
Die indirecte Absorption wird, da sie lediglich durch den Ein-
fluss der zweiten Potenz der Verschiebung bedingt ist, von der
directen begreiflicher Weise an Intensitdt iibertroffen.

7. Nachdem hiemit der Grenzfall k — 0 vorldufig erledigt
ist, wenden wir uns zur Betrachtung des allgemeinen Falles
(Gleichungen 3 und 4), wo k irgend einen positiven Werth hat,
und bestimmen zundchst den Zuwachs an lebendiger Kraft, wel-
chen die schwingende Bewegung des Atomhs wirend der Zeit t
durch die Einwirkung des periodischen Impulses gewinnt. Die-
ser Zuwachs wird dargestellt durch den Ausdruck

oy e-[& ] )

Es ist aber
dx _ dxg dx; 9%z
T = at t+eg te T T
folglich, wenn wir die mit hoheren Potenzen von & multiplicirten
Glieder ausser Acht lassen

dx\? _ /dxg)\? axo dx, (dx|) , 4%o 4%,
(a)—('at‘)”ea{-m‘“ aw) T2 g e T
Berechnen wir nun obigen Ausdruck zuerst nur fiir das

Glied (ddito) , 80 ergibt sich

dx" dt — [j dx)* ] = M2t
=0

+ iM2q (sin (2qt — 2a) + sin 2a)

+



MNkq?
+ (q_r——&—kz((‘m (W+ea)—eHeos((q—rt—yp— a))
MNq(r(q + 1)+ k?)/ . ]
- (fi(lqm Jl K2 )(5"1 (Y—e) — e sin(q+nt + y — a))
MNkq?*

o @T-r—)‘z-pk?(""*’ (Y—ea)—e*cos((q+nt+ y— a)) .

Im Vergleich mit dem ersten Gliede, welches der Zeit pro-
portional zunimmt, konnen die iibrigen Glieder, falls der Zeit-
raum t gross genug gedacht wird, ausser Acht gelassen werden.
Nehmen wir vorliufig auch auf die mit den Potenzen von &
multiplicirten Glieder keine Riicksicht, so wird in erster An-
niherung die Zunahme der lebendigen Kraft withrend der Zeit
t dargestellt durch den Ausdruck

%] M3q2t,
und die Zunahme wihrend der Zeiteinheit
%quz
kann als Mass der Absorption angesechen werden. Fiihren
wir statt M seinen Werth aus (5) ein, so erhalten wir fir die
Grosse der molekularen Absorption den Ausdruck
mf? sin %a
6) 16k
welcher zeigt, dass die Absorption der Intensitit der einfallenden
Welle und der Grosse sin 2a direct, dem Quadrate des Wider-
standscoefficienten 2k aber umgekehrt proportional ist.
8. Die Absorption erreicht ihren gréssten Werth, wenn
8in ¢ — 1 oder tg — o ist. Nun wird aber
2kq
P —q
unendlich, wenn q — p ist, wobei zu bemerken ist, dass die
Periode der Eigenschwingung des Atoms im gegenwirtigen all-
gemeinen Falle nicht mehr durch p, sondern durch r = Vpi—kt
(8. 5.) bestimmt wird. Wir gelangen daher zu folgendem Batz:
Das Maximum der (molekularen) Absorption findet
statt, wenn q=p ist, d. h. wenn die Schwingungszahl
der einfallenden Welle gleich derjenigen ist, diedem
Koérperatom eigen wire, falls dasselbe ohne Wider-
stand zu schwingen verméchte,

tg @ =
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Dieser Satz enthdlt den Kirchhoff’schen als speciellen
Fall (fiir k — 0) in sich.

9. Die Absorption beschrinkt sich jedoch nicht auf dieses
Maximum, sondern erstreckt sich mit abnehmender Stirke nach
Massgabe des Ausdrucks (6) noch zu beiden Seiten des Werthes
q = p auf grossere und kleinere Werthe von q. Man wird da-
her, wenn man durch den absorbirenden Kéorper gegangenes
weisses Licht mittelst des Prismas zerlegt, an der entsprechenden
Stelle des Spectrums einen Absorptionsstreifen erblicken,
der um so breiter, verwaschener und weniger intensiv erscheint,
je grosser der Widerstandscoefficient 2k ist, und dessen Inten-
sitdtsverhdltnisse iiberhaupt durch den Ausdruck (6), wenn man
ihn als Function von q betrachtet, dargestellt werden. Wir er-
halten demnach ein Bild des Absorptionsstreifens, wenn wir den
Ausdruck sin 2 als eine Curve verzeichnet denken, welche auf
die Schwingungszahlen*) q als Abscissen bezogen ist. Man
iiberzeugt sich leicht, dass diese Absorptionscurve nach
der weniger brechbaren Seite hin steiler abfdllt als
nach der brechbareren. Je kleiner k wird, desto schmaler
und schwiirzer stellt sich der Absorptionsstreif dar, bis er sich
in dem Grenzfalle k = 0 auf eine scharfe dunkle Linie
reducirt.

10. Dass schmale dunkle Absorptionslinien nur bei
gasformigen Korpern beobachtet werden, feste und fliissige Ab-
sorbentien dagegen stets mehr oder weniger breite Absorp-
tionsstreifen darbieten, wiirde sich demnach aus der An-
nahme erkliren, dass innerhalb der Molekiile eines vollkom-
menen Gases die Schwingungen der Atome ohne Widerstand
erfolgen, wihrend sie innerhalb der Molekiile fliissiger und fester
Korper einem, vielleicht durch die Cohisionsverhéltnisse be-
dingten, Widerstand unterworfen sind,

Wenn ein solcher Widerstand einwirkt, so ist, wie die
Gleichung

r = Vp—k?

*) Wir denken uns fiberhaupt in gegenwirtiger Abhandlung das Spec-
trum entlang einer nach den Schwingungszahlen getheilten Abscissenlinie
aufgetragen, Diese Darstellung ist ebenso naturgemiss wie die nach Wellen-
lingen, hat aber gegeniiber dieser den Vortheil, dass sie sich dem prisma-
tischen Spectrum enger anschliesst.
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zeigt, die Schwingungszahl des Eigentons des Atoms
kleiner als diejenige der stiéirkstabsorbirten Welle.
Obgleich daher diese Art der Absorption zwar nicht mehr ,Ab-
sorption durch Einklang“ genannt werden kann, so behalten wir
doch die Bezeichnung ,directe Absorption“ fiir dieselbe bei,
da die frither so bezeichnete (nach unserer soeben ausgespro-
chenen Ansicht nur bei Gasen vorkommende) Absorptionsart
sich als Grenzfall (k = 0) an den gegenwiirtigen allgemcineren
Fall unmittelbar anschliesst.

11. Wenden wir uns nun zur Betrachtung derjenigen Theile
des Energiezuwachses, welche mit den Potenzen von & behaftet
sind, so ergibt sich zunichst, dass die Glieder, welche aus der
Integration der Greschwindigkeitsprodukte hervorgehen, simmt-
lich von der Form derjenigen sind, welche wir oben in dem

2
durch Integration von (%)) erhaltenen Ausdruck gegeniiber
dem mit t multiplicirten Gliede vernachldssigen durften; um so
mehr diirfen daher die hier in Rede stehenden Theile neben
diesem Gliede ausser Acht gelassen werden.

dx,\2
Dagegen liefert die Integration von (Txtl) noch das der

Zeit proportionale Glied

m  M'b2%? sin 228

4 16k?
gegen welches die iibrigen Glieder, die wiederum von der oben
bezeichneten Beschaffenheit sind, vernachldssigt werden kénnen,
falls nicht etwa q — 2r ist oder diesem Werthe nahekommt,
ein Fall, der eine besondere weiter unten folgende Behandlung
erfordert. Demnach muss, um eine zweite Anndherung zu er-

.ty

halten, dem obigen Absorptionsausdruck %MQq2 noch das Glied

M¢ sin 22
7 M poe ,_l_gkz_ﬂ_
hinzugefiigt werden. Dasselbe bleibt im Vergleich mit jener
ersten Anniherung im Allgemeinen sehr unbetréchtlich, und kann
daher, wenn wir uns mit der Darstellung der directen Absorp-
tion in jhren Hauptziigen, wie sie oben gegeben wurde, begnii-
gen wollen, unberiicksichtigt bleiben.
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12. Wenn q = 2r ist, verliert die Gleichung (4) ihre Gel-
tung und die Gleichung (4a) tritt an ihre Stelle. In dem Aus-
drucke fiir x; begegnen wir jetzt dem Gliede

— '—2—6_1"‘ .t.8in (it — e — ),

welches eine schwingende Bewegung darstellt, deren verdnder-

liche Amplitude mit der Zeit bis zu einem bei t = % erreich-
. i d
ten Maximum anwichst. In dem Ausdrucke fiir % erscheinen

die entsprechenden Glieder

M
— flfbe—kt L b (cos (,rt—a—ip)—% sin (rt — ¢ — t,b)),

dt
alle Glieder ausser Acht lisst, welche Kreisfunctionen enthalten
und daher, da sie bei wachsender Zeit bald positiv, bald nega-
tiv werden, eine dauernde Zunahme der Energie nicht bedingen
konnen, einen Zuwachs der lebendigen Kraft wihrend der Zeit
t in folgender Form

8 m M2N2p2[ 1 o2kt ¢
)R S\ — e — 'Ef(tz + E)

ergeben. Da der eingeklammerte Ausdruck mit wachsender

welche, wenn man bei Berechnung des Integrales von ((E)

oy 1 .
Zeit bis zu dem Grenzwerthe 418 fortwihrend zunimmt, so zeigt

dieses Glied die Absorption der Welle an, deren Schwingungs-
zahl doppelt so gross ist als diejenige des wirklichen¥)
Grundtons des Korperatoms. Wir bezeichnen, im Anschluss an
den bereits erwihnten Grenzfall, diesen Vorgang als ,indirecte
Absorption durch die ndchstniedere Octave®

13. Diese Absorption erstreckt sich jedoch nicht blos auf
diejenige Welle, fiir welche genau q = 2r ist, sondern auch
auf die beiderseits benachbarten, fiir welche q dem Werthe 2r
nahe kommt. Ist diess nimlich der Fall, so darf bei Berech-
nung der zweiten Anndherung aus den allgemeinen Gleichungen
(4) das Glied

*) Tm Gegensatz zu dem ,idealen® Grundton p, den das Atom geben
wiirde, wenn es ohne Widerstand schwingen konnte.
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m M2N?2 — )2 4+ k?
9) Zhe. 2]3:2 (4 e _) 2:')2 A — o—mt),

welches bei Betrachtung der directen Absorption (q = p) gegen-
iiber den mit t proportionalen Gliedern ausser Acht gelassen
wurde, nicht mehr vernachlissigt werden. Dasselbe nimmt bei
wachsendem t bis zu einem Grenzwerthe zu, welcher um so be-
triichtlicher ausfillt, je mehr sich q von der einen oder der an-
dern Seite her dem Werthe 2r nihert. Wir sehen daraus, dass
auch die indirecte Absorption zu einem Absorptionsstreifen
Anlass gibt, der um so breiter und verwaschener erscheint, je
grosser k ist, sich fir k = 0 dagegen zu einer schmalen Ab-
sorptionslinie zusammenzieht.

Von einer Absorption durch die niichsthéhere Octave da-
gegen kann, solange k einen merklichen Werth besitzt, nicht
die Rede sein, da das oben bereits berechnete Glied der zweiten
Anndherung (7), welchem im Grenzfalle k — 0 diese Art von
Absorption entspricht, weder fiir ¢ = 4p noch fiir ¢ = jr zu
einem Maximum wird.

14. Durch die absorbirte Wellenbewegung wird das Kor-
peratom selbst in schwingende Bewegung versetzt oder seine
bereits vorhandene Bewegung wird verstirkt. Es wird dadurch
selbst zum Ausgangspunkt einer Wellenbewegung, die sich von
ihm aus in das umgebende Mittel (in den Aether, wenn es sich
um Licht handelt) fortpflanzt. Die schwingende Bewegung des
Atoms wird, in erster Anniherung, dargestellt durch den Aus-
druck

X, = M sin (qt — @) + Ne—Et sin (rt + ),

dessen zweites Glied

, Ne—® gin (rt + )

die Eigenschwingung des Atoms reprisentirt, und nun zu-
néchst betrachtet werden soll. Vermdge des Factors e~* wird
diese Bewegung mit der Zeit immer schwicher, und verklingt,
um so rascher, je grosser k ist. Dieser Umstand berechtigt aber
keineswegs zu der Annahme, dass diese Schwingung iiberhaupt
nicht in die Erscheinung trete und desshalb ausser Acht ge-
lassen werden diirfe.

Halten wir nun an dem Grundsatze fest, dass homoge-
nes Licht nur durch einfache pendelartige Schwin-
gungen hervorgebracht werde, so kann diese Schwingung
mit verinderlicher Amplitude kein homogenes Licht darstellen.
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Um sie in ihre homogenen Bestandtheile zu zerlegen, entwickeln
wir den Faktor e—* nach dem Fourier’schen Lehrsatz, und
erhalten

ekt —

l—e—lm 2k /1 4 el Ceos ™ t 1 — g tn 00 2mt
S O ) Do ()

1 —ka
+ ——j%z oS ? + ... ,
o
a

cine Entwickelung, welche fiir alle Werthe von t zwischen o und
a, sowie an diesen Grenzen selbst giltig ist. Die Zerlegung der
Eigenschwingung des Atoms in ihre einfach pendelartigen (ho-
mogenen) Bestandtheile ergibt sich demnach wie folgt:

e~k sin (rt 4 )

—1 — e—ka 1 + e—ka k2“"— X ( E
= % ;sm (rt+ ¢)+1 i e (n)2s1n( r—&)t+ Y)

+];—k(?—)zsm((r—2—nt+tp)
+ii§:::. E >zsin((r—§£)t+¢)+.

—ka k2
+ } i z_ka . ( )2 sin ((r + ;—t)t + ¥

+ 1;2—+—k5§2 sin (( + )t + )
+ } i :::: . k23n>2 sm((r + )t +y)t. s

k? 4+ (,

Der Ausdruck e—*tsin (rt + ) gilt von t = 0 bis t = oo, die
Reihenentwickelung von t = 0 bis t = a. Letatere wird daher
mit jenem vollkommen identisch, wenn wir a unendlich werden

. . T
lassen. Um dieser Forderung zu geniigen, setzen wir - = d,

indem wir unter J eine zum Verschwinden bestimmte Grosse



_k

verstehen, und beriicksichtigen, dass lim e’ = 0 ist. Der obige
Ausdruck nimmt alsdann folgende Gestalt an:

10) e sin (rt + )
= lim > { in (rt LS. ot
= lim 3 {8in (rt + ) + {53 sin (c— It + y)
k2 .
+ K (207 sin ((c —2d)t + )
k? )
+ k24 3oy " (c—30t + ¥) + .
2
+ kz—l::dz sin ((c + d)t + )
k2 .
+ 1o ogp o0 (C+20)+ )
k? . .
+ k2434, &P (c+ 30+ y) + .. .},

oder, wenn man sich an die Definition des bestimmten Integra-
les erinnert:

k s-%-n (r + 2t + I,U)dz

7 k? 4 22 )

Die Schwingung e~ sin (rt + 1) ist demnach gleichbedeutend
mit einer Reihe von unendlich vielen pendelartigen Schwin-
gungen mit unendlich kleinen Amplituden, deren Schwingungs-
zahlen sich in stetiger Aufeinanderfolge der Schwingungszahl*)
r zu beiden Seiten anschliessen, wihrend die Amplituden von
dieser mittleren ,Hauptschwingung“ an nach beiden Seiten hin
stetig abnehmen **),

10a) e~% sin (rt + y) =

r .
*) Die Schwingungszahl ist eigentlich nicht r, sondern 9,3 Wi erlau-

ben uns aber der Kiirze wegen, und da ein Missverstindniss nicht zu besor-
gen ist, den Werth r selbst als Reprisentanten der Schwingungszahl zu ge-
brauchen.

**) Die Entwickelung (10), oder das bestimmte Integral (10a), scheint
uns, als der analytische Ausdruck fir ein continuirliches Spectrum
fir die theoretische Optik von hervorragender Wichtigkeit zu sein. Beide
Formeln sind iibrigens aus der Theorie der Fourierschen Integrale hin.
lénglich bekannt.

Sitzungsberichte der phys.-med. Soc. 10. Heft. 3
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Das von einem Kérperatom, welches unter dem
Einflusse eines Widerstandes schwingt, ausge-
strahlte Licht ist demnach nicht homogen, sondern
wird durch das Prisma in ein continuirliches Spec-
trum ausgebreitet, welches sich von der der Haupt-
schwingungszahl r entsprechenden Stelle aus nach
beiden Seiten hin um so weiter ausdehnt, je grosser
der Widerstandscoefficient k ist. Die Hauptschwin-
gungszahl r liegt vermdge der Gleichung

r = Vp? —k?
stets tiefer als die Schwingungszahl p der stirksten

Absorption, welche dem Atom, im Falle es ohne Wi-
derstand schwingen kénnte, eigen wire.

15. Wir wenden diese Sitze zundichst an auf die Licht-
entwickelung gliihender Gase und Dimpfe, sei es dass dieselben
in einer Flamme oder durch elektrische Entladungen oder auf
irgend eine andere Art zum Leuchten gebracht werden. Denn auch
auf diese Fille, in welchen das Atom nicht durch einen perio-
dischen Impuls, sondern durch andere Ursachen in Schwingung
versetzt wird, gelten unsere Gleichungen, wenn man f—=0 setzt,
und die Eigenschwingung des Atoms wird auch hier durch
e~k sin (rt + ) dargestellt.

Im vollkommenen Gaszustand, so haben wir oben ange-
nommen, ist k = 0.

Wird daher ein vollkommenes Gas zum Selbst-
leuchten gebracht, so enthédlt sein Spectrum eine
schmale scharfe helle Linie von der Schwingungs-
zahl p.

Die Grosse dieser Schwingungszahl, also die Stelle der Linie
im Spectrum, ist bedingt durch die Masse des Atoms und die
Kraft, mit welcher dasselbe in der Entfernungseinheit nach sei-
ner Gleichgewichtslage gezogen wird, also durch Grossen, welche
vermdge des Baues und der Zusammensetzung des Molekiils,
welchem das Atom angehort, ein fiir allemal gegeben sind; sie
ist daher fiir das Molekiil charakteristisch.

Entfernt sich das Gas von dem vollkommenen Gaszustande,
indem seine Dichte oder sein Druck wichst, so wird der Wider-
standscoefficient 2k merklich, und nimmt mit wachsender Ver-
dichtung immer mehr zu. Alsdann folgt aus den obigen Sitzen:



Bei Vergrosserung der Dichte oder des Drucks
eines Gases erleidet seine helle Spectrallinie eine
Verbreiterung und gleichzeitige Verschiebung nach
der weniger brechbaren Seite hin.

Diese Folgerung wird durch Beobachtungen, welche Ierr
J. J. Miiller*) an den Dimpfen von Natrium, Lithium und
Thallium sowie an Wasserstoffgas durchgefiibrt hat, ferner durch
eine Beobachtung Zéllner’s**) an Natriumdampf bestitigt.

Wichst die Dichte oder der Druck des Gases
noch mehr, so dehnt sich sein Spectrum immer wei-
ter aus und wird zu einem continuirlichen. Dieser
Satz entspricht einer allgemein bekannten Thatsache.

Die Bewegungsgleichung (1), von welcher wir ausgingen,
liefert nur eine einzige Hauptschwingung r oder p, und bezicht
sich daher eigentlich nur auf solche Kérper, welche im gasfor-
migen Zustande nur eine einzige helle Spectrallinie zeigen. Wir
beschrinken uns hier auf diesen einfachsten Fall, weil derselbe
zur Darlegung der Theoric vollkommen ausreicht, und eine gros-
sere Allgemeinheit nur die Darstellung compliciren, fiir unsere
gegenwiirtige Absicht aber keinen wesentlichen Nutzen bringen
wiirde. Die bisher aus dem einfachsten Fall gezogenen Folge-
rungen behalten nimlich auch dann ihre Giltigkeit, wenn das
Atom mehrerer Hauptschwingungen fahig ist ***),

Lassen wir daher die obigen Sitze auch fiir Korper gelten,
welche im vollkommenen Gaszustande eine beliebige Anzahl
heller Spectrallinien darbieten, so erkennen wir, dass das Li-
nienspectrum eines Gases, indem sich dieses von
dem Zustande der Vollkommenheit entfernt, durch
Verbreiterung und Abwirtsschiebung der Linien in
ein Bandenspectrum und endlich durch Zusammen-

*) Pogg. Ann. Bd. CL. S. 313,
**) Pogg. Ann. Bd. CXLIL 8. 109.

***) Wenn das Molekiil aus n Atomen besteht, so werden die Bewegungen
seiner Atome durch 8n Differentialgleichungen bestimmt, und die Schwin-
gungszahlen r, deren jedes Atom fahig ist, ergeben sich als die Wurzeln
einer algebraischen Gleichung vom 3nten Grade. Wir behalten uns vor, ei-
nen solchen allgemeineren Fall in einer spiteren Arbeit eingehender zu be-
handeln,

3*
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fliessen der immer breiter werdenden Banden in
ein continuirliches Spectrum iibergeht.

16. Werden die Atome eines Korpers durch den periodi-
schen Impuls einer einfallenden Lichtwelle zum Selbstleuchten
gebracht, so nennen wir diesen Leuchtprocess Fluorescenz.

Dieser Vorgang, soweit er von dem Gliede e ¥ sin (rt+ 1)
abhingt, charakterisirt sich nach den vorausgegangenen Ent-
wickelungen wie folgt:

Die einfallende Welle erleidet directe Absorption, welche
sich im Spectrum des hindurchgegangenen Lichtes durch einen
Absorptionsstreifen kundgibt, dessen Maximum der Schwin-
gungszahl p des ,idealen® Grundtons entspricht.

Durch die absorbirte Welle werden die Korperatome in
schwingende Bewegung gesetzt, und strahlen nun Licht aus,
dessen Hauptschwingungszahl r (der wirkliche Grundton)
vermige der Gleichung:

r=Vp — k¥
stets tiefer liegt als diejenige des Absorptionsmaxi-
mums.

Das ausgesendete Licht (Fluorescenzlicht) ist nicht
homogen, sondern breitet sich zu beiden Seiten der
Hauptschwingung r nach Massgabe der obigen Entwicke-
lung (10 oder 10a) zu einem mehr oder weniger breiten
continuirlichen Spectralstreifen (Fluorescenzspec-
trum) aus.

Da jeder absorbirte Strahl die Schwingung e—*tsin (rt + )
hervorruft, so ergibt sich:

Jeder dem Absorptionsgebiet angehdrige homo-
gene Lichtstrahlerregt das ganze zusammengesetzte
Fluorescenzspectrum.

Greifen daher — was bei allen bisher bekannten in diese
Kategorie gehorigen fluorescirenden Substanzen wirklich der Fall
ist, — Absorptionsgebiet und Fluorescenzspectrum eine Strecke
weit iibereinander, so erregt jeder in diesegemeinschaft-
liche Strecke fallende homogene Lichtstrahl nicht
nur die Strahlen des Fluorescenzlichts, welche eine
kleinere oder gleichgrosse, sondern auchdiejenigen,
welche eine grossere Schwingungszahl haben als er
selbst,

@~
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17. Fluorescenzspectrum und Absorptionsstreif stehen unter
sich - im innigsten und nothwendigen Zusammenhange; jenes
stellt die Lichtemission vor, zu welcher diese Absorption
gehort. Der auf hellem Spectralgrunde hervortretende dunkle
Absorptionsstreif ‘kann demnach als die Umkehrung des Fluo-
rescenzspectrums angesehen werden, wie die dunkle D-Linic die
Umkehrung der hellen Natriumlinie ist; nur dass in jenem Fallo
mit der Umkehrung zugleich eine Verschiebung und eine
Acenderung des Aussehens verkniipft ist. Die Breitenaus-
debnung und die Intensititsvertheilung des Fluorescenzlichts
und des Absorptionsstreifens befolgen nimlich ganz verschiedene
von einander unabhiingige Gesetze, welche resp. durch die For-
meln (10a) und (6) ausgedriickt sind. Der Absorptionsstreif,
obgleich als ,Umkehrung“ des Fluorescenzspectrums aufzufassen,
erscheint daher hinsichtlich jener Merkmale keineswegs als das
blosse negative Gtegenbild desselben, sondern behauptet seinen
besonderen davon verschiedenen Charakter.

18. Wenn das betrachtete Atom nur einer einzigen Haupt-
schwingung r fihig ist, wird in dem Fluorescenzspectrum der
Schwingungszahl r entsprechend nur ein Maximum und in dem
zugehdrigen Absorptionsgebiet bei der Schwingungszahl p nur
ein Minimum der Intensitit auftreten. Sind aber mehrere Haupt-
schwingungen r, r', r'* . . . vorbanden, welche dem sichtbaren
Theil des Spectrums angehdren, so kann das Fluorescenzspec-
trum, welches jetzt als aus der Uebereinanderlagerung
mehrerer nach dem™ Gesetze (10a) constituirter Spectren ent-
standen anzusehen ist, mehrere MaxXima der Lichtstirke dar-
bieten, welche aber im Allgemeinen weder in der Anzahl noch
in der Lage mit den Schwingungszahlen r, r', r . . . iibercin-
stimmen werden, da ja an jeder Stelle des resultirenden Fluo-
rescenzspectrums eine Intensitit herrschen muss, welche gleich
der Summe der daselbst sich iibereinanderlegenden Componenten
ist, und sonach die Maxima der Componenten verwischt und
verschoben werden. Aehnliches gilt von dem zugehdrigen Ab-
sorptionsgebiet, welches in diesem Falle aus der Uebereinander-
lagerung mehrerer Absorptionsstreifen resultirt, deren Maxima
einzeln genommen den Schwingungszahlen p, p, p” ... ent-
sprechen wiirden. Eine Aehnlichkeit im Aussehen des Fluo-
rescenzspectrums und des Absorptionsspectrums wird hier noch
Weniger zu erwarten scin als in dem oben betrachteten einfachsten
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Fall. Es konnen z. B. in dem Fluorescenzspectrum mehrere
Maxima und Minima der Helligkeit wahrnehmbar sein, wihrend
das zugehorige Absorptionsgebiet entsprechende Intensititswech-
sel nicht erkennen ldsst, und umgekehrt.

19. Um die Intensitit des von dem schwingenden Atom
ausgestrahlten Fluorescenzlichts auszudriicken, bestimmen wir
die willkiihrlichen Constanten N und ¥ aus der Bedingung,
dass das Atom zur Zeit t = 0 sich in seiner Gleichgewichtslage
in Ruhe befinde. Aus den beiden Bedingungsgleichungen

[x], =0  und [‘%’]0 =0,

M sin @« — N sinyp = 0
Mq cos @« + N(r cos ¥ — k sin ¢) = 0
ergibt sich aber

N2 = M%(q? — 2kq sin @ cos @ + (p?2 — q2) sin 2a)
wo N22 als Mass der Intensitit der durch den periodischen Im-
puls hervorgerufenen Eigenschwingung zu betrachten ist. Ver-
moge der Relation

2kq
7

(p?2 — q?) sin 2¢ — 2kq sin @ cos @« = 0.

Wir finden demnach:
11) N2 = M2q2,
und gelangen also zu folgendem aus der Erfahrung bekannten
Satz: Die Intensitdt des durch irgend einen homo-
genen Strahl hervorgerufenen Fluorescenzlichts ist
proportional der Energie, mit welcher derselbe ab-
sorbirt wird.

20. Wir wollen nun annehmen, dass das Kérperatom ausser
der Schwingung r, welche dem sichtbaren Spectrum angehért
und durch directe Absorption zu dem Absorptionsstreifen An-
lass gibt, von welchem bisher die Rede war, noch einer oder
mehrerer Schwingungen ry, ry, r; . . . fihig sei, welche in die
niichsttiefere Octave des sichtbaren Spectrums fallen. Es werden
alsdann vermdge der indirecten Absorption durch die
nichsttiefere Octave entsprechende Absorptionsstreifen
innerhalb des sichtbaren Spectrums auftreten.

Nun nehmen wir folgenden Satz zu Hilfe, welcher sich aus
den mit (1) analogen allgemeineren Bewegungsgleichungen, die

tg a« =
ist aber
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im Falle des Vorhandenseins mehrerer Schwingungen gelten,
analytisch beweisen lisst *).

Wenn ein Atom, welches mehrerer Schwingun-
gen (r, r, ry 13 . . .) fahig ist, durch (directe oder in-
directe) Absorption in Bewegung gesetzt wird, so
wird im allgemeinen nicht nur diejenige Schwin-
gung wachgerufen, welche zu der betreffenden Ab-
sorption den n#dchsten Anlass gibt, sondern die
iibrigen Schwingungen, deren das Atom (oder das
Molekiil, dem es angehort) fihig ist, treten ebenfalls
auf.

In dem gegenwirtig vorausgesetzten Fall ruft also der di-
rect absorbirte Strahl p nicht nur die sichtbare Schwingung r,
sondern auch die unsichtbaren (ultrarothen) ry, ry, r3 . . . her-
vor; und der indirect absorbirte Strahl 2r, weckt nicht nur die
unsichtbare Schwingung ry, sondern nebst den unsichtbaren
Schwingungen ry, r; . . . auch die sichtbare r.

Bei einem Korper von der vorausgesetzten Be-
schaffenheit erregt also jeder direct oder indirect
absorbirte Strahl nach Massgabe seiner Absorptions-
fihigkeit das nimliche (durch die Hauptschwingung r oder
die Hauptschwingungen r, r', r* . . . charakterisirte) Fluores-
cenzspectrum hervor.

Projicirt man daher ein Sonnenspectrum auf die Oberfliche
eines solchen Korpers, so zeigt dasselbe iiberall die nimliche
Fluorescenzfarbe, und jede Stelle, auf welche ein Maximum der
Absorption trifft, ist durch ein entsprechendes Maximum der
Fluorescenz ausgezeichnet.

21. Werfen wir nun einen Riickblick auf das bisher Er-
kannte, so erhalten wir ein vollstindiges und bis ins einzelne
getreues Bild des Leuchtprocesses, welchen ich in mehreren vor-
ausgegangenen experimentellen Arbeiten **) als Fluorescenz
erster Art bezeichnet habe. Die Korper, welchen dieselbe
rein und unvermischt eigen ist, bilden eine erste Klasse der
fluorescirenden Substanzen. Zu ihr gehéren, soweit bis jetzt be-
kannt ist, folgende Korper:

*) Dieser Beweis soll in einer spiteren Abhandlung durchgefithrt werden.
*) Pogg. Ann, Bd. CLIX. 8. 514. — Sitzungsberichte Heft 8. 8. 188.
Heft 9. S, 196.
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Beginn der Spectrum des Maximum Absorptions-
.Fluorescenz Fluorescenz- des Fluo- maximum.
im Spectrum. lichts. rescenzlichts.

1. Chlorophyll 28 26—40 30 32
2. Naphthalinroth 41 27—60 48 56
3. Brasilein mit Soda 47 29—65 58 65
4. Purpurin mit Alaun 47 26—68 55 65
5. Safflorcarmin 48  82—69 58 70
6. Eosin 50 28177 65 76
7. Purpurin, #therische Losung 55  30—75 65 14
8. Fluorescein . 59 30—88 [t 86
9. Uranglas 5 35—86 68 85

Die Substanzen sind nach dem Beginn der Fluorescenz im
projicirten Spectrum oder dem Beginn des Absorptionsgebiets,
welcher in der zweiten Columne angegeben ist, geordnet. Die
dritte Columne cnthilt die Grenzen des Spectrums des Fluores-
cenzlichts. In der vierten Columne ist die hellste Stelle des
Fluorescenzspectruins, in der fiinften die dunkelste Stelle -des
kriiftigsten Absorptionsstreifens (bei sehr verdiinnter Lisung) an-
gegeben. Simmtliche Zahlen beziehen sich auf die Bunsen’sche
Spectroscop-Scala.

Um die vollstindige Uebereinstimmung der Ergebnisse der
Erfahrung mit unserer Theorie zu erkennen, geniigt es, die
Siitze, welche fiir die Korper dieser ersten Classe empirisch
gefunden wurden, der Reihe nach aufzuzéihlen, und dieselben
nur hie und da, wo es nothig erscheint, mit Seitenblicken auf
die Theorie begleiten.

1) Bei den Kérpern der ersten Classe ruft jeder
absorbirte homogene Lichtstrahl das ganze (zusam-
mengesetzte) Fluorescenzspectrum hervor.

Diejenigen homogenen Strahlen, welche in die dem Fluo-
rescenzspectrum und dem Absorptionsgebiet gemeinschaftliche
Strecke fallen, erregen sowohl die Strahlen des Fluo-
rescenzlichts, welche eine kleinere oder gleich-
grosse, als auch diejenigen, welche eine grossere
Schwingungszahl besitzen als der erregende Strahl.

2) Jeder dieser Korper ist durch einen sehr star-
ken Absorptionsstreifen ausgezeichnet, welcher selbst
bei sehr grosser Verdiinnung, wenn die Absorption in den iibri-
gen Theilen des Spectrums nicht mehr wahrnehmbar ist, noch

sichtbar bleibt, .
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Nach der Theorie ist dieser Absorptionsstreif als durch di-
recte Absorption entstanden anzusehen, und bildet in dem
oben erliuterten Sinne die Umkehrung des Fluorescenzspec-
trums.

3) DiedunkelsteStelle dieses Absorptionsstreifs
entspricht stets einer hoheren Schwingungszahl als
die hellste Stelle des Fluorescenzspectrums.

4) Ausser diesem Absorptionsstreifen findet
noch eine schwiédchere Absorption statt, welche sich
iber den ganzen hinter ihm gelegenenbrechbareren
Theil des Spectrums bis ins Ultraviolett erstreckt.

Diese schwichere Absorption kann der Theoric zufolge zum
Theil als indirecte Absorption durch die nidchsttiefere
Octave betrachtet werden. '

3) Projicirt man das Spectrum auf die Oberfliche der Sub-
stanz, so erstreckt sich die Fluorescenz vom Beginne der Ab-
sorption an iiber den brechbareren Theil des Spectrums bis ins
Ultraviolett. In diesem ,fluorescirenden* Spectrum
entspricht jedem Maximum der Absorption ein Ma-
ximum der Fluorescenz, welches um so intensiver
ist, je energischer die zugehdrige Absorption ist.

Das intensivste Maximum der Fluorescenz entspricht stets
dem Absorptionsstreifen, welchen wir als durch directe Absorp-
tion hervorgebracht ansehen.

6) Das fluorescirende Spectrum der Kdérper er-
ster Classe ist iiberall gleichfarbig, abgesehen von je-
nen leichten Aenderungen der Niiance, welche durch die von
der Substanz auf ihr eigenes aus dem Innern dringendes Fluo-
rescenzlicht ausgeiibte Absorption verursacht werden, und welche
in der Abhandlung jiiber die Intensitdt des Fluorescenzlichts“ *)
eingehender besprochen wurden. —

922. Die Fluorescenz erster Art kann nur bei solchen Kor-
pern vorkommen, welche einen oder mehrere in den Bereich
des sichtbaren Spectrums fallende Eigenschwingungen r, ', ...
und in Folge dessen in demselben Bereiche einen oder x{lehrere
durch directe Absorption entstandene Absorptionsstreifen (p,
P, p” . ..) besitzen. Sie ist ein durch absorbirtes Licht hervor-
gerufenes Selbstleuchten der Konpermolekiile mit den ihnen ver-

#) Pogg. Ann. Bd. CLX. 8. 75,
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moge ihres innern Baues und ihrer Husseren gegenseitigen Ver-
kettung eigenthiimlichen Farbenténen. Die Zusammensetzung
des Fluorescenzlichts erster Art ist demnach nur von der Natur
des fluorescirenden Korpers, nicht aber von der Schwin-
gungszahl des erregenden Lichtes abhiingig.

Nun wollen wir zeigen, dass es noch eine Fluorescenz
zweiter Art gibt, deren Farbenmischung nicht allein von der
Natur des fluorescirenden Korpers, sondern auch von der
Schwingungszahl des erregenden Lichtes abhingig
ist, und die nur durch indirecte Absorption hervor-
gerufen wird.

Wir betrachten nimlich das in dem Ausdruck x; (4) ent-
haltene Glied MNbe—t

—kt
(F—eé_r} . co8 (@q—nt—e—y),

aus welchem oben die indirecte Absorption abgeleitet wurde,
und nehmen an, dass dem Kérperatom zwar keine dem sicht-
baren Spectrum angehérige Schwingung, dagegen ausser der
Schwingung r;, welche in die nichsttiefere Octave des sichtbaren
Spectrums fillt, eine noch tiefere Schwingung r, eigenthiimlich
sei. Vermoge der Schwingung r; wird der Lichtstrahl 2r; nebst
seinen beiderseitigen Nachbarstrahlen indirect absorbirt, wo-
durch aber nicht nur die Schwingung r;, sondern, nach dem oben
(20) angefiihrten Satze, auch die Schwingung ry, und ausserdem,
dem obigen Gliede entsprechend, noch die Schwingungen q—r;
und q —r; wachgerufen werden. Die Schwingung q—r; fillt,
da ja q nahe an 2r; liegt, in die néchsttiefere Octave des sicht-
baren Spectrums und bleibt daher unsichtbar; die Schwingung
q — rp dagegen kann in den Bereich des sichtbaren Spectrums
fallen und als Fluorescenzlicht wahrgenommen werden. Dasselbe
ist ebensowenig als das Fluorescenzlicht erster Art homogen,
sondern besteht wie dieses aus unzihlig vielen einfachen pen-
delartigen Schwingungen, welche zu beiden Seiten der Haupt-
schwingung q — r, nach auf- und nach abwirts mit abnehmen-
‘dér Lichtstirke sich stetig aneinanderreihen, und gibt daher
durch das Prisma zerlegt ein continuirliches Spectrum.
Es ergibt sich ndmlich in Zhnlicher Weise wie oben

12) e X cos ((g — )t — @ «— V)

+ o
_k coas((q—r2+zt——az——t@‘,lz
T k? + z2 !
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ein Ausdruck, welcher, in derselben Weise wie oben interpre-
tirt, die vorstehende Behauptung rechtfertigt.

Da r;, als das 2mfache der Schwingungszahl eines Atoms,
jedenfalls eine sehr grosse Zabl ist, so wird die Hauptschwingung
q — v, betrichtlich tiefer liegen als diejenige q des erregenden
Strahls. Dem Integral (12) zufolge, welches die Ausbreitung der
Schwingung q —r; zu einem continuirlichen Spectrum ausdriickt,
erstreckt sich diese Ausbreitung zwar, mathematisch gesprochen,
nach beiden Seiten hin ins Unendliche. Fiir grosse Werthe von
z sind aber die Elemente des Integrals unmerklich gegeniiber
denjenigen, welche kleinen Werthen von z entsprechen, und jene
werden daher gegen diese fiir die physische Wahrnehmung ver-
schwinden, noch ehe z den grossen Werth r, erreicht hat. Es
ist demnach, soweit es sich um wahrnehmbare Schwingungen
handelt, stets ¢ — r; + z < q, d. h. die Schwingungszah-
len des Fluorescenzlichts zweiter Art sind stets
kleiner als dieSchwingungszahl des erregenden ho-
mogenen Lichts.

Dieser nur fiir die Fluorescenz zweiter Art giltige Satz,
welchen wir dte ,Stokes’sche Regel“ nennen, wurde friiher,
ehe die Flnorescenz erster Art entdeckt war, fiir ein allgemeines
alle Fluorescenzerscheinungen beherrschendes Gesetz gehalten.

Sind mehrere tiefer gelegene Schwingungen rp, 13 . . . voOI-
handen, so konnen im Spectrum des Fluorescenzlichts zweiter
Art mehrere Maxima der Lichtstirke auftreten,
welche jedoch mit den Absorptionsverhdltnissen,
die ja von ganz anderen Schwingungen ry, r' . . . abhingen, in
keiner Beziehung stehen.

23. Diejenigen Korper, welche die Fluorescenz zweiter Art
rein und unvermischt darbieten, bilden eine zweite Classe
fluorescirender Substanzen; zu ihr gehort die Mehrzahl der bis
jetzt untersuchten fluorescirenden Stoffe, und eben darum er-
scheint es angemessen, den obigen fiir diese Classe charakte-
ristischen Satz als ,Regel* zu bezeichnen. Die bekanntesten
hieher gehorigen Korper finden sich in der bereits citirten Ab-
handlung *) aufgezéhlt. Dass auch hier die Forderungen der
Theorie mit der Erfahrung im Einklang stehen, wird am besten
erkannt, wenn wir die fir die Korper zweiter Classe empirisch

*) Sitzungsberichte, Heft 9. S. 196,
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gefundenen Sitze anfithren und, wo es ndthig erscheint, einen
Hinweis auf die Theorie hinzufiigen.

1) Das Fluorescenzlicht zweiter Art ist stets von
geringerer Brechbarkeit als das erregende homo-
gene Licht. Lésst man daher das erregende homogene Licht
von hoherer zu niedrigerer Brechbarkeit iibergehen, so wird
auch das Fluorescenzspectrum nach der weniger
brechbaren Seite zuriickgeschoben.

Demgemiss - dndert sich bei diesem Uebergang auch der
Farbenton des mit blossem Auge wahrgenommenen Fluorescenz-
lichts; die Fluorescenztfarbe ist also von der Schwin-
gungsdauer des erregenden Lichtes abhingig.

Diese Abhéngigkeit gibt sich namentlich auch dadurch zu
erkennen, dass bei Erregung mit violettem und blauem Licht
die brechbareren Theile des Fluorescenzspectrums verhéiltniss-
missig stdrker hervortreten als bei Erregung mit weissem Licht.

2) Zur zweiten Classe gehdren alle fluorescirende
Substanzen, die nur eine einseitige Absorption des
brechbareren Endes des Spectrums zeigen.

Sind Absorptionsstreifen vorhanden, so erschei-
nen dieselben als breite verwaschene Bédnder, soge-
nannte Schatten, welche bei wachsendér Verdiinnung sehr
bald verschwinden, noch ehe die Absorption des Violett auf-
hort wahrnehmbar zu sein.

So starke Absorptionsstreifen wie bei den Kor-
pern der ersten Classe kommen bei den Kdrpern der
zweiten Classe nicht vor. Diese erscheinen im durchge-
henden Licht gewéhnlich gelb, braun oder farblos, letzteres nim-
lich dann, wenn nur das dusserste Violett und das Ultraviolett
der Absorption unterliegen, wihrend jene lebhaft gefirbt und
stark tingirend sind.

Die Absorption der Kérper der zweiten Classe ist demnach
entschieden anders geartet als diejenige der Korper erster Classe.
Dieses Verhalten stimmt augenscheinlich zu der Forderung der
Theorie, dass die Fluorescenz zweiter Art nur durch indirecte
Absorption hervorgerufen werde.

3) Auch hier entspricht im fluorescirenden Spec-
trum jedem Maximum der Absorption ein Maximum
der Fluorescenz. .

4) Das fluorescirende Spectrum der Kérper zwel-
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ter Classe ist ungleichfarbig mit allmihliger Aende-
rung des Farbentons; geht man nimlich im fluorescirenden
Spectrum vom Beginne desselben gegen das brechbarerc Ende hin,
so wird das Fluorescenzlicht reicher an brechbareren Strahlen.
24. Die beiden Arten von Fluorescenz, welche wir bis jetzt
kennen lernten, sind, so #hnlich sie dem Beobachter auf den
ersten Blick auch erscheinen mégen, dennoch ihrem Wesen nach
von einander sehr verschieden. Nimmt man die Analogie mit
der Akustik zu Hilfe, so kann man, wie ich diess schon friiher*)
gethan habe, die erste Art als ,Fluorescenz durch Reso-
nanz“, die zweite Art als ;Fluorescenz durch Differenz-
tone (Combinationsténe)“ bezeichnen. Bei jener werden durch
directe und indirecte Absorption die unmittelbar vernehmbaren
Eigentone des Kérpers geweckt, deren Schwingungszahlen den-
jenigen der direct absorbirten Welle nahe liegen; bei dicser
werden durch indirecte Absorption tieferliegende fiir sich nicht
vernehmbare Schwinguugen hervorgerufen, welche mit denjenigen
der absorbirten Welle combinirt vernehmbare Differenztone liefern.
25. Es kann nun ferner noch der Fall eintreten, dass das
Korperatom 1) einer oder mehrerer Schwingungen, die in das
sichtbare Spectrum fallen, 2) einer oder mehrerer der néchsttie-
feren Octave angehériger Schwingungen, und 3) einer oder meh-
rerer noch tiefer gelegener Schwingungen fahig ist. Das Fluo-
rescenzspectrum eines so beschaffenen Kérpers muss aus zwei
Theilen bestehen, von denen der eine die Fluorescenz erster
Art besitzt und demnach der Stokes’schen Regel nicht ge-
horcht, wihrend der andere mit Fluorescenz zweiter Art begabte
der Stokes’schen Regel unterworfen ist. Die Substanzen, wel-
chen diese ,zusammengesetzte Fluorescenz“ eigen ist,
bilden eine dritte Classe der fluorescirenden Korper, zu wel-
cher, soweit bis jetzt bekannt, die folgenden Korper gehdren:

Beginn der Maximum Abgorp-

Fluorescenz Spectrum des Fluorescenzlichts des Fluo-  tions-

im Spectrum rescenzlichts maximum

erster Art

1. Chamaeleingriin 28  28—42; 49—165 37 39
2. Chamaeleinblau 35  23—45;45—60;60—150 54 58
3. Orseille 38 30—54; 54- 83 44 52
4. Chamaeleinroth 40 30—58; 63—120 54 57
5. Lacmus 44 32—55; 556—179 47 50
6. Fluoranilin 46  30—64; 64—110 56 60

*) Pogg. Ann, Bd. CXLIIL 8, 45. Sitzungsberichte 3, Heft. 8. 89.
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Die fett gedruckten Zahlen geben die Grenzen desjenigen
Theils des Fluorescenzspectrums an, welcher der Stokes’schen
Regel nicht gehorcht.

Auch hinsichtlich der Korper der dritten Classe stimmen die
Thatsachen mit den Forderungen der Theorie vollstindig iiber-
ein. Namentlich bemerken wir:

1) Alle Kérper der dritten Classe besitzen, wie die-
jenigen der ersten Classe, einen sehr starken Absorptions-
streiten, und sind daher wie diese stets lebhaft gefirbt.

Dieser Absorptionsstreif ist der Theorie zufolge als durch
directe Absorption cntstanden zu betrachten und gehért als Um-
kehrung zu dem nach erster Art fluorescirenden Theil des Fluo-
rescenzspectrums.

2) Das fluorescirende Spectrum, in welchem eben-
falls jedem Maximum der Absorption ein Maximum
der Fluorescenz entspricht, besteht aus zwei Thei-
len, einem in seiner ganzen Erstreckung gleichfar-
bigen, und aus einem anders gefdrbten mit allméhli-
ger Farbeninderung.

An der Grenze beider Theile findet gewdhnlich ein nahezu
plotzlicher Farbenwechsel statt.

Ueberhaupt verhalten sich die Korper der dritten Classe
wie Mischungen aus einer Substanz erster und einer solchen
zweiter Classe. Man kann auch in der That Erscheinungen die-
ser Art nach Belieben hervorrufen, wenn man zwei solche Sub-
stanzen, welche nicht chemisch auf einander wirken, mit ein-
ander mischt.

Die Orseille- und Lacmusausziige sind sicherlich, das Fluor-
anilin wahrscheinlich, die Chamaeleinfarbstoffe moglicherweise
solche Mischungen aus zwei verschiedenen fluorescirenden Stof-
fen. Aber wenn auch fiir alle diese Korper nachgewiesen wire,
dass sie Mischungen sind, und sonach vom Standpunkte der Er-
fahrung aus die dritte Classe entbehrlich wiirde, so miisste die-
selbc vom Standpunkte der Theorie aus dennoch offen gehalten
werden, da theoretisch die Moglichkeit bestehen bliebe, dass ein
chemisch einheitliches Molekiil von der oben vorausgesetzten
Beschaffenheit beide Arten von Fluorescenz zugleich besitze.

26. Wir kommen nun zur Betrachtung des Gliedes

M sin (qt — @)
der Gleichung (3). Dasselbe stellt eine mit der einfallenden
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Welle isochrone pendelartige Schwingung dar und zeigt uns,
dass das Korperatom auch noch homogenes mit dem
einfallenden homogenen Lichte gleichfarbiges Licht
ausstrahlt, dessen Intensitit der Absorptionsgriosse
proportional ist.

Da dieses Glied den Faktor e—* nicht enthilt und dem-
nach das entsprechende Licht nicht zu einem continuirlichen
Spectrum ausgebreitet und dadurch geschwiicht wird, so kann
dieses Licht, selbst wenn die erregenden Strahlen nur schwach
absorbirt werden, noch wahrgenommen werden. In der That
hat Lallemand®) diese von ihm sogenannte jisochroma-
tische Fluorescenz“ bei allen von ihm untersuchten Korpern,
mit Ausnahme des Steinsalzes und des Bergkrystalls, nachge-
wiesen. Da das isochromatische Fluorescenzlicht bei Erregung
mit homogenem Licht selbst homogen ist und daher im Spec-
troscop eine schmale Linie gibt, so kann es bei Beobachtung
der gewdhnlichen (eigentlichen) Fluorescenz, wenn dieselbe durch
homogenes Licht hervorgerufen wird, nicht storend wirken. Bei
Erregung mit weissem Sonnenlicht dagegen liefert das isochro-
matische Fluorescenzlicht ein continuirliches Spectrum mit den
Fraunhofer’schen Linien.

27, Ausser dem bereits besprochenen Gliede, welches q—2r
im Nenner enthilt, umfasst der Ausdruck x; (Gl. 4) noch meh-
rere Glieder, welche jetzt noch kurz zu betrachten sind. Das
Glied .

M2?b sin 28

8kq
stellt eine homogene Schwingung dar, welche eine Octave héher
liegt, als diejenige der einfallenden Welle, und daher, wenn diese

dem sichtbaren Spectrum angehért, in das ultraviolette Gebiet
fall.

Das Glied
_
— Ebsilrﬁe—m cos (2rt4 2y—2y)
gehort als Octave des Grundtons zur Eigenbewegung des Atoms,
welche auch ohne Anregung durch einen periodischen Impuls
auftritt; diese Schwingung kann in den Bereich des sichtbaren

cos (2qt — 2a — 26)

*) A. Lallemand, De l'illumination des corps transparents et opaques
Journal de physique par d'Almeida, Tome V, p. 329.



Spectrums fallen, wenn der Grundton r dessen nichsttieferer
Octave angehort. Bedenkt man jedoch, dass der Factor sin 2y,
wie ein Blick auf den Ausdruck fiir tg 2y (5) zeigt, fiir grosse
Schwingungszahlen, wie sie hier allein in Betracht kommen,
stets sehr klein bleibt, so wird man auch in diesem, Falle nicht
erwarten diirfen, eine entsprechende Lichterscheinung wahrzu-
nehmen.

Das Glied
endlich stellt den Summationston aus der Schwingung der anre-
genden Welle und dem Eigenton des Atomes dar, welcher, wenn
jene dem sichtbaren Spectrum angehért, fiir kleine Werthe von
r ebenfalls in diesen Bereich fallen konnte. Gegeniiber dem
Gliede jedoch, welches dem Differenzton entspricht und q — 2r
im Nenner enthdlt, kann dieses sowohl wie dic beiden vorigen
Glieder als verschwindend angesehen werden.

28. Jeder fluorescirende Korper ist nothwendig auch ein
absorbirender. Dieser Satz lisst sich nicht umkehren, wenn wir
unter Fluorescenz in der bisher iiblichen Weise eine sichtbare
und nicht isochromatische Strahlung verstehen. Ein absor-
birender Kérper wird ndmlich keine Fluorescenz in diesem Sinne
zeigen: 1) bei directer Absorption, wenn das Fluorescenz-
spectrum in das ultrarothe Gebiet fillt, und 2) bei indirecter
Absorption, wenn keine Schwingungen vorhanden sind, die tief
genug wiren, um mit den erregenden Strahlen sichtbare Diffe-
renzténe zu geben. In beiden Fillen ruftnéimlich das absorbirte
Licht nur eine unsichtbare ultrarothe Strahlung hervor, welche
allerdings mit der Fluorescenz ihrem Wesen nach identisch ist.

Die isochromatische Fluorescenz freilich kommt, wie be-
reits erwihnt wurde, allen absorbirenden Kérpern ohne Aus-
nahme zu.
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