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Uber die Absorption der Metalle im Sichtbaren und
Ultravioletten?).

Von Herbert Frohlieh in Freiburg i. B.
Mit 4 Abbildungen. (Fingegangen am 21. Januar 1933.)

1. Es wird gezeigt, daB bei Metallen die GréBe ¢ v = nlk »? (6 = Leitfahigkeits-
koeffizient, n = Brechungsindex, % == Absorptionskoeffizient, » = Frequenz)
den Uhergangswahrscheinlichkeiten der Elektronen proportionalist. Insbesondere
1aBt diese GroBe sehr deutlich die Iinergiebanden der Metalle erkennen, und es
besteht prinzipiell die Mdoglichkeit, aus den experimentellen Daten ither die
Frequenzabhingigkeit von » und k Lage und Breite dieser Energiebanden
bzw. der verbotenen Energiegebiete zu bestimmen. 2. Aus den bis jetzt vor-
liegenden Messungen kann die Breite des ersten verbotenen Gebietes bei Cu,
Agund Au bestimmt werden. 3. Aus dem Wert der GréBe ¢ v kann man folgern,
daB bei Cu, Ag und Au die Elektroneneigenfunktionen von den Eigenfunktionen
freier Elektronen bedeutend stérker abweichen als bei den Alkalimetallen
(ungefdhr im Verhiltnis 1:20).

Der Bau der Atome und Molekiile ist durch das Studium ihrer optischen
Eigenschaften weitgehend geklirt worden. Es ist naheliegend, auch aus
der Optik der Metalle Schlisse auf ihren Aufbau zu ziehen. Bei ober-
flachlicher Betrachtung hat es allerdings den Anschein, als ob man bei den
Metallen aus den optischen Konstanten nur wenig Aufschluf wber die
Energieniveaus bekommen kénnte. Dall dies nicht zutrifft, sondern daf
man schr weitgehende Kenntnis der Energiestufen der Metalle erwarten
kann, wenn es nur gelingt, die optischen Konstanten weit genug ins Ultra-
violett zu verfolgen, soll in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden.

§1. Nach den in den letzten Jahren entwickelten Vorstellungen iiber
den Bau der Metalle bestehen die erlaubten Energiewerte aus Banden, deren
Breite mit wachsender Energie zunimumt?). Man kann sich diese Energie-
banden aus zwei Grenzfillen entstanden denken. Entweder man geht aus
von dem isolierten Metallatom: dann bedeutet die Energiebande ein unter
Einwirkung der Nachbaratome verbreitertes und verschobenes Energie-
niveau dieses Atoms. Oder man geht aus von den vollstindig freien Elek-
tronen: dann missen durch Interferenz der an den einzelnen Gitterpunkten
des Metalls gestrenten Elektronen gewisse Energiewerte ausgeschlossen

1) Freiburger Habilitationsschrift (1. 'Teil); vgl. ¥. Fréhlich, Natur-
wissenschaften 20, 906, 1932,

2) F. Bloch. ZS. f. Phvs. 52, 565. 1929; Ph. M. Morse. Phys. Rev. 35,
1310. 19830; R. Peiterls, Ann. d. Phys, 4, 121. 1930.
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werden, d. h. das kontinuierliche Figenwertspektrum der freien Elektronen
wird von einzelnen verbotenen Gebieten durchzogen.

Nun gibt es eine sehr wichtige Auswahiregel, die besagt, daB optische
Uberginge innerhalb einer Bande verboten sind und dall von einem be-
stimmten Zustand der einen Bande Ubergéinge nur in einen einzigen Zustand
einer anderen Bande erlaubt sind!). (Exakte Giltigkeit nur fir ideales
Gitter).

Auf Grund dieser Auswahlregel werden wir im Absorptionsspektrum
der Metalle einzelne breite Absorptionsbanden erwarten, aus deren Lage
und Breite man auf die Lage und Breite der Energiebanden schlieBen kann
und deren Intensitit um so groBer ist, je starker die Abweichung der Elek-
tronen von freien Elektronen ist, denn freie Elektronen zeigen iiberhaupt
keine derartige Absorption.

AuBer dieser Bandenabsorption hat man aber noch die tibliche kon-
tinuierliche Absorption der Metalle zu beachten. Diese besteht nur im
Ultrarot aus der Absorption infolge Zusammenstofen der Leitungselektronen
mit dem Metallgitier®). Fir groBere Frequenzen ist auch die Absorption
wesentlich, die durch Durchbrechung der Amnswahlregel entsteht. Diese
Durchbrechung der Auswahlregel wird im wesentlichen verursacht durch
die Storung der Eigenfunktion infolge der Wechselwirkung mit den Gitter-
schwingungen und infolge der Wechselwirkung der Elektronen untereinander.
Man muB hier zwischen einem temperaturunabhangigen Teil (Wechsel-
wirkung der Elektronen untereinander; Nullpunktsenergie des Gitters) und
einem temperaturabhéngigen Teil unterscheiden. Diese ganze kontinuierliche
Absorption ist im Gebiet groferer Frequenzen sehr kompliziert und gegen-
wartig kaum befriedigend zu behandeln?®). Weil sie aber ziemlich monoton
verlduft, 1laBt sich die Bandenabsorption von ihr einigermafien separieren.

Unsere Aufgabe ist es nun, aus den experimentell gemessenen optischen
Konstanten die Bandenabsorption zu ermitteln und aus dieser Schliisse
auf die Eigenwerte und Eigenfunktionen der Elektronen zu ziehen. Dabei
ditrfen wir aber nicht unmittelbar von dem Absorptionskoeffizienten k auf

5 R.deL. Kronig, I. Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929.

?) R.de L. Kronig, I, 1. ¢. und II. Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 265,
1931; Y. Fujioka, ZS. £. Phys. 76, 537, 1932, R. deL. Kronig behandelt in I
auch die Bandenabsorption und zeigt, dal qualitative Ubereinstimmung mit
dem Experiment vorhanden ist. Er geht aber nicht niher auf den Zusammen-
hang mit den Energiebanden ein.

%) Im Gebiet kleiner Frequenzen vereinfacht sie sich sehr, weil infolge des
Pauliprinzips nur die Elektronen, die am Rand der Fermiverteilung sitzen,
mitwirken, also die gleichen Elektronen, die die Leitfihigkeit bedingen. Daher
rihrt in diesem Gebiet der einfache Zusarmmenhang mit dem Widerstand!
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die Ubergangswahrscheinlichkeiten schlieBen und etwa aus einem Minimum
von k ein Minimum der Ubergangswahrscheinlichkeiten folgernl). Eine
genauere Untersuchung (§6) wird zeigen, daB es vielmehr auf die
GroBe nky®* = ov ankommt. (v = Frequenz des auffallenden Lichtes;
n = Brechungsindex; k == m 3 = Absorptionskoeffizient; ¢ — Absorptions-
index ; 0 = Leitfahigkeitskoeffizient). Diese GroBesetzt sich, wie in §6 gezeigt
wird, additiv zusammen aus der zu der betreffenden Frequenz gehtrenden
Bandenabsorption und aus dem Anteil der kontinuierlichen Absorption.
Bei den experimentellen Werten fiir nk»* (Fig. 1 bis 4) sind ohne weiteres
die Absorptionsbanden zu erkennen. Allerdings ist man vorldufig bei den
meisten Metallen auf die erste Bande beschrinkt, denn die hoheren Banden
liegen so weit im Ultraviolett, dall bis jetzt noch kein experimentelles
Material vorliegt.

Die wichtigsten Ergebnisse, die man aus den vorliegenden Experimenten
erhalten kann, sind:

1. Es wird die Breite des ersten verbotenen Gebietes bei Cu, Ag
und Au bestimmt (§ 8).

2. Die Elektroneneigenfunktionen dieser Metalle zeigen bedeutend
stérkere Abweichungen von den Eigenfunktionen freier Elektronen als dies
bei den Alkalimetallen der Fall ist. Wahrend bei diesen die Annahine
vollstindig freier Elektronen eine sinnvolle Naherung ist, mu8 bei Cu, Ag
und Au diese Annahme zu unexakten physikalischen Ergebnissen fithren.
In Ubereinstimmung damit sind die Ergebnisse der Leitfahigkeitstheorie?).
Bei den Alkalien hat der berechnete Widerstand die richtige Grofenordnung
wahrend etwa bei Gold der berechnete Wert wm einen Faktor 10 vom
tatséichlichen abweicht!

Im folgenden sollen nun die Rechnungen und Diskussionen im einzelnen
durchgefithrt werden.

§ 2. Die Dispersionsformel. Wir bringen zunéchst eine Ableitung der
bekannten Dispersionsformel fir Metalle, der wir unter Beriicksichtigung
der Auswahlregel eine einfache Form geben kénnen, die die Grundlage fiir
die Diskussion der Metallabsorption bildet.

Wir gehen von einem Metallwiirfel aus, dessen Linge L klein gegen die
Lichtwellenldnge sei.

Es sei die normierte Eigenfunktion eines Elektrons

—Ep !

= Pre h (1)

1) Wie 8. Schubin, Z8. f. Phys. 73. 273, 1932.
2) Vgl. L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931.
Zeitsehrift fir Physik. Bd. 81. 20
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E, ist der zugehorige Eigenwert. Diese Eigenfunktion wird durch einc
einfallende, polarisierte Lichtwelle gestort. Ihr elektrischer Vektor € ist:

€ =E,=Esin 2avt— (K1) (2)
» = Frequenz; v = Ortsvektor; & = Ausbreitungsvektor.

|f] = 2z v/c. Die Dimpfung der einfallenden Welle kann hier ver-
nachlassigt werden, weil L klein vorausgesetzt ist. Die gestorte Eigenfunktion
sel . Wir setzten wie iblich:

U = E Oy, (1) U (1a)

und bestimmen die g, nach der Methode der Variation der Konstantent?).
Danach ist:

270 s nty T |

2}:5? dTiqt’—L = lu'Eampmn {6 h W= En 1 )t+e h Eom = Fu = )t[’ (3)
m
el

T (4
b= famy @
I3 + 0 .
Pmn == 2_71;,/5‘ Wna_x"/)m dr = p;m ®)

Die Retardierung ist dabei vernachlissigt.
Im Anfangszustand ist:
Ap = (Skn'

Dag Eigenwertspektrum sei durchweg diskret.
Die Lisung setzen wir in Ahnlicher Weise wie Weisskopfund Wigner?)

@ == e—ﬂﬂykl. (6)

Die Déampfung 9, berechnet sich wie bei Weisskopf und Wigner. Wir
wollen jedoch allgemeiner unter y, die gesamte Dampfung des Zustandes k&
verstehen, also nicht nur die durch die optischen Uberginge bedingte
Démptung.

Wir setzen (6) in (8) ein und erhalten in erster Naherung wegen a;, > a,,:

e2ni(vkn+v+iyk)t__1 eznz‘(vkn—w+iyk)t__1l
a,,=‘u,p,m{ g+ by + ihy, - hven—hv + ihy | @
mit
hven =E,—E,. (8)

1) G. Wentzel, Phys. ZS. 29, 321, 1928.
2) V. Weisskopf u. BE. Wigner, Z8. f. Phys. 63, 54, 1930.
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Wir bilden die X-Komponente der Stromdichte:

= — — ( u*z— —u —
7 m 4w\ Ox oz

st e h <*8u 0u*>

und mitteln dann noch iiber das ganze Gebiet

¢ __ e b1 *8u
S = m 475’51,_3,[% %dt'
L ist die Lénge des Metallwiirfels.

Wir erhalten mit (1a), (5), (6) und (7) unter Beriicksichtigung, dal}
a, > a, ist:

Sk = E_ H_g—gﬂykz n 2{6 ¢ y .
T m I gl [Prnl R

e—27m‘(v~iyk)t__e—ﬁnz‘l/k"t

2ni(r+i7k)t__ — 27V, b

G—Qni(v—iyk)t__e—i- 2aivpt

Wven—hw Fihye T et hy— ik

2ni(v+z‘yk)t_e2nz‘1'knt‘

+

e

kv —hy—ihy, |

Von diesem Strom interessiert uns nur der Anteil, der von der Frequenz
des auffallenden Lichtes abhingt. [Der andere Teil wurde schon ver-
schiedentlich diskutiert').] AuBerdem beriicksichtigen wir das Pauli-
Prinzip, indem wir |py,|? mit f; (1 — f,) multiplizieren, wo f; bzw. f, die
mittleren Besetzungszahlen fiir den Anfangs- bzw. Endzustand sind. Wir
erhalten dann mit (4) unter Vernachlissigung der Dampfung:

e E ’ —p

Sf = SamLehy 727 'Pknlz fk (1 —_— fn) {[(\vk"vfr 1))2 1"_ ',V;f
Yin + v

+ mm]cosvat

Y Y . \
+[(1’;m—1’)2 o A e V)2+y}é]sm2mtl. ®)
Den Gesamtstrom S, erhalten wir durch Summation ber alle Elektronen
unter Hinzufiigung des Stromes J,, der durch Mitschwingen der Elektronen
infolge der Leitfihigkeit zustande kommt. Auf diesen Anteil J, kommen
wir spater noch einmal zuriick (§5).
Es wird also:

S, = S8k 4 J,. (10)
k

1) Vgl. Y. Fujioka, L c.
20%
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§ 3. Wir miissen jetzt die Matrixelemente p;; fiir den Fall der Metalle
spezialigsieren. Wir machen dazu die Annahme, dall das periodische Gitter-
potential V sich darstellen lasse in der Form V (z, y, 2) = V, (2) + v,
+ V, (2). Das bedeutet, daBl die Eigenfunktionen y (2, y, 2) nach z, y und 2
separierbar sind. Es sei ¥ die X-Komponente. Nach Bloch?) ist dann:

= Netkz diea " 11)

Dabet ist: X _2: " (D
a = Gitterkonstante;

k entspricht beim Ubergang zu freien Elektronen der Wellenzahl.

Die Eigenwerte I, sind zu einzelnen Banden zusammengefaBt. Immer

wenn |k| = %73 (¢ =0,1,...) ist, beginnt eine neue Bande. Die Zahl der

Eigenfunktionen innerhalb einer Bande ist unter Beriicksichtigung der
Spinentartung doppelt so groB wie die Zahl der Gitterpunkte.
N ist Normierungsfaktor.
Die Konstanten a,, seien so normiert, daB N =1 fir L = 1.
Aus den Orthogonalititsbedingungen folgt dann:
= a, (@)* = 0, (12)

wenn 0

k—l—f—gg(m——n):O, 1
d. h. fir (13)

2
k——l—_——gr; r =0, i1,...]

Es ist leicht einzusehen (vgl. R. de KronigI L ¢.), daB p,; nur dann von
Null verschieden ist, wenn die Auswahlregel (18) erfallt ist. Ist (18) erfiillt,
so erhalten wir unter Beriicksichtigung von (5):

h

P = — Dy @y )* 8 o (14)

a E—1, 2Zr

m a
Die Ubergiinge miit der kleinsten Energiedifferenz entsprechen, falls &
positiv. und in der ersten Emnergiehande ist, dem Wert r = —1, d.h.
2

l = k-—%; denn wegen k <C % wird dann g— < |} < —;—I, d. h.

I liegt dann in der zweiten Hnergiebande. Die kleinste Energiedifferenz,
die hierbei auftritt, ist gleich der Breite des ersten verbotenen Gebietes.
Fir k<< 0 ist der entsprechende Ubergang durch r = 1 gegeben.

1) F.Bloch, L c.
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§4. Wirinteressieren uns jetzt fiir den Teil von > Sf, der mit sin 27 4t
proportional ist, das ist im wesentlichen der Teil

= ' o] Vi o Vi .
T 2ol et e s ] L AL

Wir bemerken zunichst, dall die Dampfung y; klein ist im Vergleich zu
den uns hier interessierenden Frequenzen. [Nach Fujioka (1. c.) ungefihr
1:100!]. In der Umgebung von » = 4 ¥, hat daher T ein sehr steiles
Maximum. Ist dagegen diese Bedingung fiir keinen Elektronenzustand
erfiillt, fallt also » nicht in eine Absorptionsbande, so ist T' sehr klein — wir
konnen in diesem Falle 7' = 0 setzen!). Wir konnen ferner das Glied

@—_—%7’? weglassen, denn wegen hv,, = E;, —E, 'Iiegt der End-
zustand E,, solange v <C v, ist tiefer als Ky, also wird der Faktor f, (1 —f,)
(Pauli-Prinzip!) ungefdhr Null, denn wenn der Ausgangsterm E; besetzt
ist, so st der niederere Term E, bestimmt besetzt. Ist dagegen v > w,,
so kann in diesem Gliede itberhaupt keine Resonanz auftreten. Wir lassen
ferner den Faktor f,, (1 —f,) weg und setzen fest, daB T' auch dann immer
Null ist, wenn die betreffende Absorption mit dem Pauli-Prinzip nicht
vertriglich ist. (Bei einwertigen Metallen kommt das nie vor!)

Wir werten zunéchst die Summe wber k aus, das ist die Summierung
uber alle Elektronen. Wir verwandeln durch Grenzitbergang die Summe in
ein Integral und beriicksichtigen, dall die Matrixelemente nur von den
X-Komponenten der Energie abhéngen. AuBerdem ist:

hvyy, = By — By = Epy— E,,. (8a)

E, = X-Komponente der Energie L.

Wir kénnen demnach die Integration iiber die ¥ — Z-Komponenten sofort
ausfithren und erhalten aus (15):
T = [ 2'*'"—‘—?/16 — LS Ea: dEac . 16
S el o, i e B d B (10
o ist gegeben durch
[o(®)dB, = R, (17)

N = Zahl der Elektronen pro Kubikzentimeter.

p (B,) dE, = Zahl der Elektronen pro Kubikzentimeter mit einer X-
Komponente der Energie zwischen E, und E, 4+ dE,, bei beliebiger Y — Z-
Komponente.

1) Fir das Glied cos 2z vt hitten wir nicht den gleichen Schluff ziehen
konnen, weil dieses Glied in der Resonanzstelle das Vorzeichen wechselt.
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Wir fiahren in (16) zuerst die Summe iiber n aus. Wir hatten voraus-
gesetzt, dafl v in eine Absorptionsbande fallt, anderenfalls war T' = 0. Auf
Grund der Auswahlregel fiir die pg, [(18), §3] brauchen wir wegen des
Resonanznenners nur das eine Summenglied, das der betreffenden Ab-
sorptionsbande entspricht beriicksichtigen. (16) wird also schlieBlich:

h
T=lpmPew 5L (18)

p (v) ist dabei dasjenige Matrixelement py,, fir dag E,— E, = hy ist.
Wegen der Auswahlregel (18) ist dies hochstens fiir ein py, der Fall, nimlich
immer dann, wenn » in eine Absorptionsbande fallt. Ist dies nicht der Fall,
oder ist der Ubergang durch das Pauli-Prinzip verboten, so ist p (¥) = 0.
o (v) ist die Besetzungszahl des zu dem betreffenden Ubergang gehdrenden
Ausgangszustandes.

§6. Zur Bildung des Gesamtstromes S, [Gleichung (10)] brauchen
wir noch den Oszillationsstrom J,. Man berechnet [vgl. Fujjoka (1. ¢.),

Gleichung (22)]
7 __E@EBJN I sin2navt— veos2myt
T 9mm R

(19)

Dabei ist I"y eine mittlere Dampfung, die von Fujioka zu etwa 103 sec™*
tur Na, Ag und Au abgeschitzt wurde. oJ ist eine GroBe, die um so kleiner
ist, je mehr die Eigenfunktionen der Elektronen von denen freier Elek-
tronen abweichen.

Wir miissen noch eine Bemerkung zur Berechnung des Oszillationsstromes
Jz machen. .J, ist nur dann von Null verschieden, wenn wir uns im kontinuier-
lichen Pligenwertsspektrum befinden, d. L. wenn die Breite benachbarter Energie-
terme groBer wird als thr Abstand. Das kann wichtig sein fir das Verhalten sehr
diinner Schichten. denn bei diesen miissen unterhalb einer gewissen Dicke die
Oszillationsschwingungen senkrecht zur Metalloberfliche authéren, weil die
benachbatrten Energieterme mit abnehmender Schichtdicke immer weiter
auseinanderriicken.

Fiir den Grenzfall freier Elektronen 148f sich das alles sehr leicht zeigen,
denn in dieserm Fall kann man die Rechnung exakt durchfithren. Die auffallende
Lichtwelle und die Higenfunktionen seien wieder, wie in § 2, durch Gleichung (1)
und (2) gegeben. Fiir freie Elektronen ist bekanntlich

Prn = Pei O n*)- (5a)
Zur Liosung setzen wir nach der Methode der Variation der Konstanten
= > a, (@),

1} Im diskreten Spektrum gilt dies bis auf kleine Oberflichenbeitrige,
die wir hier vernachlissigen kénnen.
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dabei ist nach (3) wegen (Ha):

b oda,

2mi dt

Dieses Gleichungssystem gilt bekanntlich exakt, ohne Vernachlissigung. Wir
konnen es auch exakt lésen. Ist im Anfangszustand

@y (0) = Gy (0) 3k n

=pa, p,,2cos2art

so wird
i « sin 27 i

4
— O E NPk gy
a, = a,(0)d, e .

Im diskreten Spektrum ist yp = sinkz, also pgr= 0. Hier wird der Strom
also Null! Im kontinuierlichen Spektrum ist g = ef*% also prp — —;l—;,
daher ist

itk e Esin2nvi

% Pt

2amv 2av

w=a,(0)e

Wir bilden zun#chst die Dichte, indem wir im Sinne der Normierung iiber ein
kleines Energicintervall integrieren.

4E sak 27 ieE sin 2 ¥ f
i)  AEgm+ = 4Ept 4 — —
d:n*“"wdEzlakIZje(db)f‘k h Qnmv(dF Ey 2my
qE AR
dabel ist
dk 8 =2 m)1/2 1 2 m 8n2m
20y = " R E I P AL ) _kQ')
(dE’)Ek ( B? 2VE, hv,’ (" 2 Uk k
also
'smAJE
d = 7 2a,f?,
wobei
2% eFE s1n27twt
A= a4 2y

hv, 2 wmy 2y

d ist nur in der Umgebung A = 0 groB! Der daraus berechnete Strom e dz/dt
setzt sich aus dem ungestérten Stromanteil und aus dem iiberlagerten Oszilla-
tionsanteil zusammen:

E cos2mot.
v

Dasselbe Ergebnis erhilt man aber auch, wenn man im diskreten Spektrum ein
Wellenpaket zusammensetzt, d. h. die Mittelung iiber ein kleines Energieintervall
kiinstlich herbeifithrt. Ein derartiges Wellenpaket entspricht aber keinem
stationéiven Zustand, d. h. also keinem scharfen Higenwert und das ist gleich-
bedeutend mit unseren Voraussetzungen.

§ 6. Wir nehmen jetzt in iiblicher Weise AnschluB an die klassische
Optik, indem wir fiir den klassischen Strom den wellenmechanisch be-
rechneten einsetzen.
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Wir schreiben den Strom S, (10) in der Form:
S, =8;sin2nxvt + S, cos 2ot
S; und S, sind durch (9), (18) und (19) gegeben, und zwar ist:

2k fEJR T,
(
—47tm2v’p( e + 2am R IP

_ 3 Ven— ¥ _m"ﬂi_v ]
8y = 7nm2L hvzg | Peal Fel — f")[( — )24yl +('an+ v+ i

eEJN v
T am 2y OV

(20)

Es sei:
n = Brechungsindex; ¢ = Leitfahigkeitskoeffizient; k = nx = Ab-
sorptionskoeffizient; & = Dielektrizitédtskonstante; » = Absorptionsindex.
Der elektrische Vektor im Metallinneren ist unter Berticksichtigung
der Wechselwirkung mit den Elektronen:

2ar

€= Ee_‘—‘ksin(vat-—n(R,r)).

Nach den Gesetzen der klassischen Metalloptik ist daher:

S
6=nkv=ﬁ; (22 a)
28

—n® 2 — L Z 2 22

g =n—Fk 1+ T (22D)
d. h. also es ist mit (20):
& IR Iy

2 __ 2 e’ (

nky T4 mgQ(V)lp(v)l +27zm v+ Ig %)

Das erste Glied der rechten Seite von (23) ist der Anteil der Bandenabsorption,
das zweite Glied stellt den Anteil der kontinuierlichen Absorption dar.

§ 7. Wir wollen, bevor wir die Diskussion von (28) beginnen, uns noch
iber die ungefahre Lage der ersten Absorptionsbande orientieren. Dazu
gehen wir vom Grenzfall gebundener Elektronen aus. Nach Bloch (1. ¢.)
sind die Eigenwerte:

Ef = Ep¢ + o — ﬂg((:os -k, + COb G k -+ cos ~G—-k> (24)

E, ist das k-te Energieniveau des isolierten Atoms. oy bezieht sich auf die
statische Wechselwirkung mit der Umgebung und 8, auf die Austausch-
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wechselwirkung. Gy, Gy, Gy sind die Zahl der Gitterpunkte in der X-, Y-
und Z-Richtung.
Die Eigenfunktionen lauten:

2ni i g
v = 2 eT"—l—k 272-162924‘?316393 (legzgs-
91, 92, 93

Die Summe geht tber alle Gitterpunkte gy g, gs.

wfn 19, 15t die Eigenfunktion des isolierten Atoms am Gitterpunks
01> Y2 G3- E,¢ moge nicht entartet sein.

Wir bilden das Matrixelement p; , und beriicksichtigen, dali p, . .
nur in der Umgebung des Gitterpunktes g; g, g5 wesentlich von Null ver-
schieden ist. Es ist in erster Naherung:

Rigr—Tihy
h P 7 e 12 Suiie Sis SR J
Pt = 5 29 61 ‘Pt ““P}zhid’f
? y 9192936 [EOXE
27”’{}1,(?29'3 T
hlhzha .

o

A Y 7] sl SR (R o
P 2 € 61 Po1 919 i Porgag: dz.
7’!719203 z

Die Summe tiber ¢y g, y5 ist nur dann von Null verschieden, wenn folgende
Bedingungen erfiillt sind:
ky—1l =2
ky—ly =12 2,,=0+1,...
ky—1; =25
Unter Berticksichtigung von (24) wird die Energiedifferenz E,— I :
E,—E¢ = Ey) — Eot + (01 — o)

Sie ist unabhingig von f; bzw. f;. Wir haben also in erster Naherung eine
Absorptionslinie, deren Frequenz gréfer ist als die Resonanzlinie des iso-
lierten Atoms. In ndchster Niherung diirfen wir eine Absorptionsbande
erwarten, deren Maximum an dieser Stelle liegt.

§ 8. Diskussion. Wir kommen jetzt zur Diskussion der Formel (23),
die uns den Zusammenhang zwischen optischen Konstanten und Elek-
troneniibergangswahrscheinlichkeiten gibt. Wir schreiben sie in der Forimn:

@2
dmm?

nkv* = K + e(»)|p (¥

In den Fig. 1 bis 4 ist nk+»? fur einige Metalle aufgetragen. Wir bestédtigen
zundchst ganz allgemein, dal sich auf dem kontinuierlichen Grund K die
durch ¢ (») |p (#)|2 gegebenen Absorptionsbanden erheben.
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Wir wollen zuerst die Metalle Cu, Ag und Au diskutieren. Dabei missen
wir uns daritber klar sein, daB die bis jetzt vorliegenden experimentellen
Werte keine allzu grole Genauighkeit beanspruchen konnen. Man vergleiche

g

3 /\
%z 84 p
R N [P\ Hu
3 4 % 1T
N g 2
R7 R7 /,

—
0 - g ~ s
0 0 9 70 v0 0 w0 w W mve
Fig. 1. Ag. Messungen von Minor. Fig. 2. Au. — — — Messungen von Meier,

von Pfestorf, »<C50-.1013 von
Forsterling und Fréedericksz.
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Fig. 3. Cu. Messung von Pfestorf, Fig. 4. Or. Messung von Fréedericksz.
Ni. Messung von Pfestorf.

Literatur vgl. Landolt-Bérnstein, 5. Aufl.; 1. Erginzungsband, S. 480, 2. Erginzungs-
band, S. 716,

Bei Ag und Au sind die Absorptionsbanden deutlich zu erkennen. Bei Au weichen die beiden

Messungen von Meier und Pfestorf ziemlich stark voneinander ab. Bei Cu ist das Maximum

der Bandenabsorption noch nicht erreicht. Es ist aber kanm daran zu zweifeln, daf der

allgemeine Verlauf #hnlich wie bei Ag und Au ist. Cr und Ni zeigen, wie zu erwarten ist,
eine Uberlagerung mehrerer Banden.

ctwa die Kurven fiir Au nach den Messungen von Meier und Pfestorf
(Tig. 2).

Wir suchen zuerst die Bedeutung der unteren Grenze der Absorptions-
banden. |p (v)|? bedeutet im wesentlichen die zur Frequenz » gehorige



Absorption der Metalle im Sichtbaren und Ultravioletten. 309

optische Ubergangswahrscheinlichkeit. Wegen der Auswahlregel (§8)
werden bei einer bestimmten Frequenz immer nur ganz bestimmte Elek-
tronenzustdnde angeregt und zwar haben in unserem Falle alle diese Elek-
tronenzustinde die gleiche X-Komponente. g (v) ist die Zahl dieser Elek-
tronen in einem Energieintervall dE; (pro Kubikzentimeter). Fir die
Ubergiinge sind immer die X-Komponenten der Energien maB8gebend. Nach
der Auswahlregel korrespondiert der obere Rand der ersten Bande mit dem
unteren Rande der zweiten Bande und entsprechend weiter schlieflich der
untere Rand der ersten Bande mit dem oberen Rande der zweiten. Die
kleinste anftretende Frequenz entspricht also der Frequenz, die dem hochsten
besetzten Zustand zugeordnet ist. Bei einwertigen Metallen ist das be-
kanntlich beinahe der obere Rand der ersten Bande. [Das Verhiltnis der
Energie des hochsten besetzten Zustandes zur Energie der Bandenkante
ist ungefahr (3/m)"/%].

Bei den Metallen Cu, Ag und Au, ist also die Breite des ersten verbotenen
Gebietes gleich der, der unteren Gremze der crsten Absorptionsbande ent-
sprechenden Energie.

Wir tragen nachfolgend die so ermittelte Breite B des ersten ver-
botenen Gebiets und zum Vergleich die Energie der Fermiabfallstelle E auf.

B E
Cu ~2 Volt 4,3 Volt
Ag 3,7 5,5
Au 1,8 5,5

Fiar angenidhert frele Elektronen mifite B <E sein!

Um bei Cu und Au die Lage des Beginns der Bandenabsorption genau
festzustellen, miiBten an dieser Stelle wie etwa beim Ag sehr viele MeB-
punkte vorliegen.

Wir werden jetzt auch an der Hohe der Absorptionsbanden zeigen,
daBl bei Cu, Ag und Au die Naherung der freien Elektronen unzulissig ist!
Dazu schatzen wir die GroBe g (v) |p (v)|? fiir diesen Grenzfall ab.

Die X-Komponente der Eigenfunktionen lautet nach (11):

| = NS o
in unserer Naherung ist >k, at=1—ad. (25)

Dem Ubergang eines Zustandes k der ersten Bande in einen Zustand I der
zweiten Bande entspricht nach (18) die Auswahlregel

2
k_1=_7nfnrk>0; k—l:+?a£fﬁrk<0-
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Die Energie im Zustande % ist in unserer Naherung, wenn wir uns nicht
unnittelbar an der Bandenkante befinden:

h2

k2.
8am

xk =

Nach (14) ist wegen (25):
L2
PO = |l

Fir freie Elektronen ist fiir o (v) nach (17):

N = | o(E)dE, = (E e ani= 32,
\E 4B

‘12

X

E ist die Grenzenergie der Fermiverteilung.
Es wird also:

@l
s

N
o(v) = 'ﬁ“

N

VE

Fir E, ist dabei diejenige Energie einzusetzen (X-Komponente!), die
nach der Auswahlregel zur Frequenz v gehort. Hs sei noch bemerkt, daB
unsere Betrachtungen fiir E, — 0 ungiiltig werden, wie aus der Ableitung
von (23) hervorgeht.

Wir wihlen zur Abschitzung von g (») einen mittleren Wert, etwa
E, =1E, dann ist

1%
olvy — =
) . 2 E
Fir Ag wird dann mit
1 = B /8\%s
= F=-"_(2Y"a=25.10-%cm"*
R as’E S'rrtaz(.n) @ ,6.107% em )

in der Néherung von seiten der freien Elektronen nach (23):

2

nky—K = —°
47t m?

e(»[p(»P

e 1Nk
~ 4am?2 E a? |ag[* 22 5. 10% fa |* fa,| L 1. (26)

1) Wir missen, weil wir reines kubisches Gitter (nicht flichenzentriertes)
angenommen haben, o berechnen nach der Formel

Atomgewicht

3 —
% = " Dichte
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Nach Fig.1 ist aber tatsichlich der mittlere Wert von nk?— K? un-
gefahr 2. 1030,

Daraus folgt |a;| ~ 0,6 und das ist in Widerspruch zu der Voraus-
setzung |a;] <€ 1. Ahnliche Werte erhilt man bei Cu und Au.

Wir folgern also aus den optischen Konstanten, daf bei Cu, Ag und Aun
die Niherung freier Elekironen physikalisch unzuldssig ist.

Anders ist das bei den Alkalimetallen! Es liegen zwar an dicken Alkali-
schichten mit reiner Oberflache wenig Messungen vorl) und diese sind wieder
nur groflenordnungsinifig richtig, aber das geniigt uns hier. Zwischen 4000
und 6000 A sind die Schwankungen von nk»? sehr gering. Der mittlere
Wert fir Kalium ist ungefahr 2,5. 10% (berechnet nach Landoldt-Bérn-
stein, 1. Erg.-Band, 5. Aufl. §. 468).

Mit ¢ = 4- 10-% om wird (26):
nk?®—K2x138-10% |g,2;

und |a,| ~0,04. Also ist tatsichlich |a,| < 1. |ay| ditrfte eher noch
kleiner sein, weil wir hier von nk+? die kontinuierliche Absorption nicht ab-
gezogen haben.

Als wesentliches Ergebnis stellen wir also fest: Aus den Werten der
optischen Konstanten folgt, daff fir Alkalien die Niherung freier Elektronen
wuldssig ist, fir Cu, Ag und Au dagegen micht. Das Verhdlinis des Abweichens
dieser beiden Metallarten von freien Elektronen ist ungefdlr 1:20 (|
SRS

Das ist auch in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Leitfahigkeits-
theorie?), Wihrend dort der fiir Kalium mit freien Elektronen berechnete
Widerstand ungefahr die richtige GréBenordnung hat, erhalt man auf diese
Weise fir Gold einen etwa zehnmal zu kleinen Widerstand.

& l Alkali

Wir wollen schlieBlich noch kurz Lage und Form der Absorptions-
banden diskutieren. Wenn wir von der Niherung der gebundenen Elek-
tronen ausgehen, so haben wir fiir jede Absorptionslinie des isolierten Atoms
eine Absorptionsbande des Metalls zu erwarten (§ 7). Es liegt aber im Sinne
dieser Naherung, daB wir dies nur fiir verhiltnismiBig festgebundene Elek-
tronen erwarten diirfen, also bei Cu, Ag und Au fiir die erste Absorptions-
bande. Diese wiirde der Resonanzlinie entsprechen. Aus der Analogie
mit dem isolierten Atom miissen wir folgern, dafl die erste Absorptions-
bande in ein Dublett aufgespalten sein muB. Um das aber aus den ex-

1) Diinne Schichten verhalien sich ganz anders!

?) L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931.
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perimentellen Daten zu erkennen, miBten die MeBpunkte in der Nihe des
Maximums viel enger liegen als es bei den vorliegenden Messungen der Fall ist.

Um noch weitere Folgerungen aus den optischen Konstanten zu ziehen,
etwa Bestimmung der Breite der Energiebanden, miiBte sich unsere Kenntnis
dieser Konstanten bedeutend weiter ins Ultraviolett erstrecken.

Zum Schlul bemerken wir noch, daB die Verhiltnisse bei Metallen
mit mehr als einem Valenzelektron ziemlich verwickelt sind, denn hier
sind die Ausgangszustdnde wahrscheinlich schon entartet (das soll heifen,
es iiberdecken sich mehrere Energiebanden), so daB wir eine Uberlagerung
mehrerer Absorptionsbanden erwarten, wie das in Fig. 4 fiir Co und Ni auch
bestétigt wird.

Bei ferromagnetischen Metallen wird die Lage und Form der Ab-
sorptionsbanden sehr durch die starken inneren Felder beeinfluBt sein.
Wir dirfen hier eine wesentliche Verénderung dieser Banden am Curiepunkt
erwarten.

Fretburg 4. Br., Physikal. Inst. d. Universitit, den 19. Januar 1983.




