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Zur Theor i e  
der  F e i n s t r u k t u r  i n  d e n  R ~ n t g e n a b s o r p t i o n s s p e k t r e n .  II. 

Von R. de L. Kronig in Groningen. 

Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Februar 1932.) 

Die in Teil I entwickelte Theorie der Sekund~struktur in den RSntgen- 
absorptionsbanden Ton Kristallen wird welter ausgearbeitet. Naeh dieser 
Theorie ist die Sekund~rstruktur dadurch verursaeht, daI] die yon den RSntgen- 
quanten beim AbsorptionsprozeB aus den A$omen losgeliisten Elektronen den 
I~ristall in einer gegebenen Riehtung nicht mit  allen Werten der Energie durch- 
laufen kSnnen, sondern ein aus erlaubten und verbotenen Zonen bestehendes 
Energiespektrum haben. Es wird gezeigt, Warum ira Absorptionskoeffizienten 
endliche Schwankungen fibrig bleiben, trotzdem die Lage dieser Zonen richtungs- 
abh~ngig ist und die beobachteten Absorptionsbanden einen fiber alle Fort- 
pflanzungsrichtungen der Elektronen integrierten Effekt darstellen. An- 
schliel]end wird untersucht, inwieweit es mSglieh ist, die einzelnen Minima, 
~hn]ieh wie die Linien eines Debye-Seherrer-Diagramms, den verschiedenen 

Reflexionen der Elektronen an den Gitterebenen Zuzuordnen 

Einleitung. In einer frfiheren Arbeit 1) warde eine neuartige Deutung 
der Sekundi~rstraktur gegeben, die in den l~Sntgenabsorptionsbanden vieler 
Kristalle und namentlieh yon Metallen im festen Zustand wahrgenommen 
wir4, und die in einer mehr oder weniger ausgeprfigten Schwankung des 
Absorptionskoeffizienten an der kurzwelligen Seite der I-Iauptkante fiber ~ 
einen Bereich yon der ~rSl~enordnung einiger hundert Volt besteht2). 
Es wurde dabei yon dem Gedanken ausgegangen, dal3 na~h der Ionisation 
dutch das ~Sntgenquant das losgelSs~e Elektron sich im periodischen 
Potentialfeld des Kristallgitters bewegen mul~. Dies bring~ es mit sich, 
dal~ fiir eine gegebene Bewegungsrichtung nicht wie bei freien Elektronen 
alle Werte der Energie zul~issig sind, sondern dal~ das Energiespektrum 
des Elektrons aus erlaubten und verbotenen Zonen en41icher Breite besteht. 
Das RSntgenquant kann hiernach ein Elektron nur dann in der gegebenen 
Richtung auslSsen unr dadurch absorbiert werden, wenn es das Elektron 
in eine erlaubte Zone bringen wfirde. Die so entstehende Absorptionskurve, 
in welcher der Absorptionskoeffizient mit zunehmender Frequenz ab- 
wechselnd Null und endlich is~, mul3 dann noeh fiber alle Fortpflanzungs- 
riehtungen der losgelSsten Elektronen integriert werden. Da die Lage 

1) R. de L. Kronig ,  ZS. f. Phys. 70, 317, 1931. 
~) G.A. L i n d s a y  u. It. R. Voorhees, Phil. Mag. 6, 910, 1928; D. Coster  

u. M. Wolf, Nature 124, 652, 1929; B. K iev i t  u. G. A. L indsay ,  Phys. Rev. 36, 
648, 1930; J. D. H a n a w a l t ,  Phys. Rev. 37, 715, 1931; D. Coster  u. J. Veld- 
kamp,  ZS. f. Phys. 70, 306, 1931. 
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der verbotenen Zonen richtungsabhiingig ist, bleiben letzten Endes in der 
Absorptionskurve nur noch Sehwankungen iibrig. 

Diese Deutung konnte im (}egensatz zu anderen Erkl~rungen (ehe- 
mische Bindung, mehrfaehe Elektronenspriinge) allen Erscheinungen 
gereeht werden. So erlaubte sie einzusehen, warum bei einatomigen Gasen 
und Dampfen nie eine ausgebreitete Sekund~rstruktur auftrittl), und warum 
bei Kristallen die Abst~nde aufeinanderfolgender Minima mit wachsender 
Temperatur kleiner werden, wiihrend diese gleiehzeitig an Sch~rfe verlieren2). 
Seit ihrer Fornmliemng sind eine Reihe weiterer Arbeiten erschienen, 
die sehr aufschlu~reiches Material bringen. I n  der K-Absorptionsbande 
yon Kalinm beobaehtete L i n d s a y  3) an den Kristallen Kci,  KBr, K J eine 
Struktur, die ftir alle drei Substanzen ganz analog ist, bei der aber die Ab- 
stiinde der Minima sich umgekehrt wie die Quadrate der (hier erheblieh 
verschiedenen) Gitterkonstanten verhalten, ganz in Ubereinstimmung 
mit der Theorie. Ferner konnten Coster  und Ve ldkamp  a) zum ersten 
Male auch bei einer L-Kante, n~mtich der Kante Lmvon Gold, die Existenz 
einer Feinstruktur nachweisen, wie man sie ja auch auf Grand obiger 
Betraehtungen erwarten sollte. An I-Iand ihrer Messungen an Cu, Pt und Au, 
die alle kubisch flaehenzentriert kristallisieren, an Fe, c~as kubisch kSrper- 
zentriert kristallisiert, und an Zn, das hexagonal ist, konnten sie weiterhin 
zeigen, 4al~ der Typus der Sekund~irstruktur for Stoffe ~m se!ben Kristall- 
system tibereinstimmt, und die Minima mit erheblicher Naherung zur 
Deekung gebracht werden kSnnen, wenn man ihre energetischen Abst~nde 
mit den Quadraten der Gitterkonstanten multipliziert, dal~ dagegen der 
Typus der Sekundiirstmktur fiir Stoffe in verschiedenen Kristallsystemen 
wesentlich andersartig ausf~illt. Sehliel~lieh gelang ihnen durch Unter- 
suehung der K-Kante yon Cu und der L m Kante yon Au an den reinen 
Substanzen und an einem Misehkristall aus 50 ~ Cu und,50 % Au der Nacii- 
weis, dal~ in letzterem die Feinstruktur an beiden Kanten, sowohl was die 
Absti~nde der Minima als auch was die GrSl~e der Sehwankungen betrifft, 
identiseh ist, wiihrend bei den reinen Substanzen in beider Hinsicht ein 
deutlieh wahrnehmbarer Unterschied besteht. Aueh dies ist nach tier Theorie 
zu erwarten, da ja im Misehkristall die Endzustande der Absorption fiir die 
aus den Cu-Atomen und fiir die aus den Au-Atomen entfernten Elektronen 
dieselben sind. 

1) D. Coster u. J .H.  van der Tuuk, ZS. f. Phys. 37, 367, 1926; 
J.D. Hanawal t ,  Phys. Rev. 37, 715, 1931. 

~) J. D. Hanawal t ,  ZS. f. Phys. 70, 293, 1931. 
s) G.A. Lindsay ,  ZS. f. Phys. 71, 735, 1931. 
4) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1932. 
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Es tritt nun zun~chst die Yrage auf, warum bei der friiher erw~hnten 
~ltegration 4es Absorptionskoeffizienten tiber alle Fortpflanzungw 
der aus den Atomen durch den Ionisationsprozel3 herausgeworfenen Elek- 
tronen in der Absorptionsbande tiberhaupt noch Sehwankungen fibrig 
bleiben. _Nach der Zusammenfassung einiger allgemeiner Ergebnisse tiber 
die 1V[echanik der Elektronen im ~itter in w lwi rd  in w 2eine Deutung dieser 
Tatsache gegeben. Auf Crrund der neuesten Messungen yon Coster  und 
u  die bei manchen Substanzen zahlreiche Maxima und Minima 
verschiedener HShe in der $ekundi~rstruktnr erkennen lassen, wird man 
sich weiterhin fragen, ob es mSglich ist, dieselben i~hnlich wie die Linien 
eines Debye-Scherrer-Diagramms mit den verschiedenen 'Rdflexionen der 
Elektronen an den Gitterebenen in Zusammenhang zu bringen. In w 8 
soll gezeigt werden, inwieweit eine derartige Zuordnung sinnvoll ist. 

w 1. Allgeme~ne E~genscha/ten der Elektronen in KristaUgittern. Wit 
betrachten die Bewegung eines Elektrons in einem Kristallgitter, das wir 
der Einfachheit halber als kubisch voraussetzen, un4 das die Gitterkon- 
stante d haben mSge. Wir wollen annehmen, dal~ wir fiir das gegebene 
Elektron den Einflul] der Atomkerne und Elektronen, aus denen das Gitter 
aufgebaut ist, dutch ein Potentialfeld V (x, y, z) ersetzen kSnnen, welches 
in den Richtungen der drei Kubusachsen x, y, z ebenso wie 4as Bitter selbst 
die Periode d besitzt. Eine solche Annahme 4tirfte dieselben Giiltigkeits- 
grenzen haben wie die in tier Theorie der Atomspektren hi~ufig gemachte 
Voraussetzung, dal3 man bei der Beschreibung der Bewegung aines Elek~ons 
die Wirkung des Atomkerns und der tibrigen Elektronen durch ein geeig- 
netes zentrales Kraftfeld ersetzen daft. Die Wellengleichung des Elektrons 
lautet cIann 

8 zP# 
A y~-4- 7 [W--aV(x ,y , z ) ]  ~ = O, 

wobei h die Plancksche Konstante, # die Elektronenmasse und W die 
Energie bedeutet. Das ~qullniveau der Energie sei dabei so gewi~hlt, dal~ 
der riiumliche Mittelwert des Potentials V verschwindet. V ist noch mit 
einem Parameter a multipliziert, der ftir den wirklichen Kristall den Weft 1 
hat. Indem wit tr yon 1 naeh 0 gehen lassen, machen wir den Ubergang 
veto wirklichen Kristall zum Grenzfall der freien Elektronen. 

Fragen wit nach den L5sungen der Wellengleichung mit der Periode Gd 
in den Richtungen x, y und z, wobei G eine ganze Zahl ist, so haben diese 
nach Bloch 1) die Form 

YJz~. = u ~ .  (x, y, z) e ~ ~/a~ + ~ +'.z)/G~. (1) 

1) F. Bloch, 7~S. f. Phys. 52, 555, 1928. 
Zeits~hrift fiir Physik.  Bd. 75. 13 
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u ist hier eine Funktion, die ebenso ~ie V die Periode d in den drei Koor- 
dinatenrichtungen hat. Die ~rSl~en l, m, n kSnnen alle ganzzahligen Werte 
zwischen - -  cr und + c~ annehmen. Sie unterscheiden die verschiedenen 
Bewegungszustiinde und kSnnen darum als Quantenzahlen bezeiehnet 
werden. Dutch die Periode Gd wird im Gitter ein Woxfel mit Kanten yon 
dieser L~nge, parallel den Koordinatenaehsen, definiert. Die Besehriinkung 
auf LSsungen der oben erwi~lmten Art, die erst vielleieht etwas kimstlieh 
anmutet, hat denselben Sinn wie die Einfiihrung eines endliehen, meist 
~'oxfelfSrmigen u in der Theorie der Eigenschwingungen eines 
I-Iohlraumes. Sic bietet den Vorteil, dal~ die zugehSrigen station~ren Zu- 
st~nde diskre~ liegen und abgez~hlt werden kSnneu. Lassen wir G naeh 
Unendlieh streben, so werden die GrSl~en 

l m n 
~-~ = a, ~-~ ----- b, V---d ---- c 

kontinuierlieh veriitderlich. Die LSsung erh~lt dann 4ie Form 

~o~bc = U~bc (X, y, Z) e ~ ~ (a~ + by + c~) (2) 

und kann 4ureh Angabe yon a, b trod c gekennzeiehnet werden. 
FOx o = 0, d.h.  fox freie Elektronen, geht die LSsung (1) in die ge- 

wShnliehe De Brogl iesehe Welle eines freien Teilchens fiber: 

Um sie in bezug auf den Wfiffel rail der Kantenliinge Ge~ zu normieren, 
ist sie noch ~fit dem Faktor (Gd) -a/2 zu multip]izieren. Entsprechend geht 
der Ausdruek (2) in 

~OOabc ---- e2 ~t  (a~ T by T cz) 

fiber. Die De Brog!iesehe Wellenl~nge is$ dabei 

--  Gd (l 2 + m u -~- n2) -~/2 = (a ~ + b ~ + c~) - ' h .  (4) 

Die Koeffizienten yon x, y und z im Exponenten haben jetzt einen einfaehen 
physikalischen Sinn, denn es gilt 

1 p~ m py n p~ 

Gd h ' Gd h ' Gd h ' 

wo p~, py  und Pz die Impulskomponenten des Elektrons bedeuten. Die 
Energie ist demzufolge 

W o = h ~ h ~ 
9. FG~ d " - ' - - -2  (P + m~ + n2) =~ 2-~ (a2 + b2 + c2)" (5) 

Sie ist eine stetige Funktion der ZustandsgrSJ~en a, b, e, die alle Werte yon 
Null bis Unendlich annimmt. 
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Wir kSnnen nun fragen, wie die Energie im Falle a =#= 0 yon l, m, n oder 
a, b, e abhiingt. Diese Frage ist allgemein von B loch  (1. c.) and Morse 1) 
nach einem S~Srmlgsverfahren untersucht worden, w~hren4 einige ein- 
dimensionale Spezialffille von S t ru t~ ,  yon K r o n i g  und P e n n e y  lind yon 
Hi l l  2) streng behandelt worden sind. B r i l l o u in  3) hat  eine Darstellungs- 
weise ffir den zwei- und dreidimensionalen Fall angegeben, die zur Ver- 
anschaulichung der Ergebnisse besonders geeignet ist, und wit schliel~en 
uns 4erselben im folgenden an. Obwohl wit die Formeln gleich ffir ein 
dreidimensionales kubisches Gitter ableiten werden, wollen wit uns in den 
bei der Diskussion erforderlichen Diagrammen auf ein zweidimensionales 
quadratisches Gitter beziehen, da alles bier viel leich~er und fibersiehtlicher 
zu zeichnen is~ und die wesentlichen Zfige auch schon dort vorhanden sind. 
Der Leser kann sich leicht an Hand eines ri~umlichen CJit~ermodells die ganz 
analogen geonmtrischen Verhiiltnisse im dreidimensionalen Falle klar 
machen. 

Wir gehen yon den Energieniveaus (5) des freien Elektrons als nullter 
Niiherung aus und betrach~en aV (x, y, z) als StSrungsfunktion. Die ge- 
stSrten Energieniveaus sind gegeben durch 

W = W ~  aW 1 +  a~W (2)+ . . .  

Um ihre Versehiebung gegenfiber den ungest6rten Niveaus zu bereehnen, 
benOtigen wit die Matrixelemente von V. Unter Benutzung yon ~lei- 
chung (3) sieht man, dal3 

1 I ~  o 0 V (l, m, n;  l', ~d, n') ----- ~ ~pl~,V~Pvm, ,~,dxdydz ,  

integriert fiber den Wfirfel mit Kantenli~nge Gel, nur dann yon Null ver- 
schieden isL wenn die Beziehungen 

l' = l ~ G ,  ~ '  = m ~ f l G ,  n '  = n - - ~ G  (6) 

mit ganzen Zahlen ~, fl, y erffillt sind. Dann ist 

V (l, m, n; l', nd, n') = V~fl r, 
WO 

1 I V e -  2 ~i (,~z + fly + r z ) lad ' xdydz ,  

1) p. M. Morse, Phys. Rev. 35, 1310, 1930. 
2) M. J. O. S t ru t t ,  Ann. d. Phys. 86, 319, 1928; R. de L. Kronig u. 

W. G. Penney ,  Proe. Roy. Soe. London (A) la0, 499, 1931; E. L. Hill ,  Phys. 
Rev. 3~, 785, 1931. 

q) L. Br i l louin ,  Journ. de phys. 1, 372, 1930. 
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integriert iiber eine Zelle des Gitters, den Fourierkoeffizienten r f ~/in der 
Fourierentwicklung yon V bedeutet. FOX die StSrungsenergie erster Ord- 

hung gilt W ~ .  V (1, m, n; l, m, n) = 0, 

da 4er konstante Term in der Fourierentwicklung yon V wegen der eingangs 
fiber den Nullpunkt 4er Energie gemachten Annahme versehwindet. Fiir 
die StSrungsenergie zweiter Ordnung gilt im allgemeinen 

o o = wo we  (7) 
l~mrn ~ W l m n -  Wl 'mtn ~ a~F ~mn-- 1--aG, m--flG, n- -TG 

Dieser Ausdruek versagt jedoeh, werm einer der Nenner sehr klein 
oder ~ull ~drd, wahrend im zugehOrigen Zi~hler V,~y endlieh ist. Dann 
liegt ein stSren4es Energieniveau in unmittelbarer Nahe des gegebenen 
oder f~llt mit ihm zusammen. MaI~ kann in diesem Falle den Einflul~ der 
iibrigen stSrenden Energieniveaus im u zu dem des eben erwahnten 
vernachli~ssigen un4 die Energieversehiebung exakt bereehnen. Es gilt 

(w?,,,,, + w ~ 

oo, + I I (s) 

Die Wahl des Vorzeiehens besfimmt sich 4abel so, 4a13 der gestSrte Energie- 
wert Wz,~n unterhalb oder oberhalb des ungestSrten Energiewertes W~rnn zu 
liegen kommt, je nachdem W~_~,a,~_fla, n_ra grSl3er oder kleiner als 
W~,~ ist .  

Fiihren wit start l, m, n wieder a, b, c ein, so nimmt die Bedingung 
ffir 4as Nullwerden der Nenner in CJleiehung (7) nach ~leichung (5) die Form 

2 

a ~ "-l-" b 2 + c 2 = ( a  - -  ~ 

oder 
\ 

o~a +fib -k- ~,c = ~ (~2 + fl~ _]_.~,2) (9) 

an. F0.hren wit neben dem xyz-~aum des Gitters noch einen abc-l~aum 
ein, so stellt diese ~leiehung 4ort eine Ebene dar, die nieht dureh den Null- 
punkt geht, da ja ~, fl, ~, nicht alle drei Null sein kSnnen. Man sieht leicht 
ein, dal~ flit die Zusti~nde abe in unmittelbarer NiChe dieser Ebene, die auf 
derselben Seite wie der Nullpunkt liegen, in Gleichung (8) das negative 
Zeichen zu benutzen ist, fiir die an der anderen Seite 4agegen das positive 
Zeichen. In 4er Ebene selbst erleidet deshalb die Energie einen plStzlichen 
Sprung veto Betrag 2 I V,~r I- FOx 4en zweidimensionalen Fall haben wir 
die hehsen a und b in Fig. 1 gezeichnet. An Stelle der Ebenen, auf denen 
die Energie diskontinuierlich ist, treten hier Gerade; zunaehst die vertikalen 
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un4 horizontalen Cseraden in Abst~nd,en !/~ d mit Ausnahme d,er a- und 
b-Achsen selbst; ferner schr~ge Gerad,e, yon denen in Fig. 1 die zu d'en 
kleinsten Werten yon ~ und, fl geh6rigen eingetragen sin& Dureh die Dis- 

kontinuit~tsebenen od'er 
C~erad,en werden im abc- 
~aum Zonen begrenzt, 
in d,enen die Energie eine 
stetige Funktion yon a, b 
und c ist. FOx den zwei- 
dimensionalen Fall sind, 
in Fig. 1 nach Br i l l ou in  
die ersten ~sechs Zonen 
durch versehied.ene 
Schraffierung hervorge- 
hoben. Jed,e yon ihnen 
hat dieselbe ~r61~e wie 
d, ie erste, aus emem 
Qua&at bestehend,e 
Zone, da man dutch ge- 
eignete Translation aller 
Teilstiicke d,ies Qua&at 

J 

/ i \ / J  ! 

i 

a 

Fig. 1. 

gerade bed,ecken kann. Man rechnet leicht nach, d,al~ im zweidimensionalen 
Fall G 2, im &eidimensionalen Fall G a Zustiind,e lmn  in jede Zone fallen. 

Die Bedingung (9) hat eine einfache physikalische Bed,eutung. FOx das 

freie Elektron sind, ja die (~r613en (a, b , c ) /VaU+b2+c  ~ die l~ichtungs- 

kosinusse des Impulsvektors. Ebenso sin(I, (~,fl, 7 ) / ; / ~ + f l ~ + ~  ~ nach 
G leichung (9) die l~ichtungskosinusse der im abc-t~aume auf der Diskon- 
timfit~ttsebene ~fl~, errichteten Normalen. Denken wir uns auch im xyz-  
t~aume des ~itters d,urch sie eine l~ichtung d,efiniert, so ist diese die Normale 
eines Systems yon Netzebenen im Kristall. Man iiberzeugt sich leicht, 
dal~ diese l~etzebenen einen gegenseitigen Abstand, 

,~_.= jd  

haben, wo ~ der gr613te gemeinsame Teller yon a, fl, y ist. Sehreiben wir die 
Bedingung (9) in der Form 

2 i d o:a -}-Bib -}- ),c i 
= (10) 

l/a*+ l/a*+ b*+ 
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so wird dies unter Beriieksiehtigang yon ~leichung (4) 
2Oeos ~---- iX, 

wobei v ~ den Winkel zwischen der Fortpflanzungsriehtung des Elektrons 
und der Normalen des Systems yon Netzebenen bedeutet. Das ist aber 
niehts anderes als die Braggsehe Bedingung der selektiven Reflexion; 
d.h. wit haben hier das yon Morse und Br i l l o u in  (1. c.) abgeleitete 
Resultat, dab ftir diejenigen Werte des Vektors a, b, c die Energie eine 
Diskontinuit~t hat, fti~ welehe die Braggsehe l~eflexionsbedingung er- 
fiillt ist. 

Wit haben bis jetzt so verfahren, als ob a V als kleine Abweichung 
yore ~renzfall a ~ 0 der freien Elektronen behandelt werden 4~fte.  
Im allgemeinen gilt dies abet im Grenzfall a = 1 des wirkliehen Kristalls 
fiir die tieferen Energieniveaus nicht mehr, da ja V in der Niihe der Kerne 
sogar negativ unendiich wird. Zwar bleibt nach den @eiehungen (1) und (2) 
die Charakterisierung der Energieniveaus mit I-Iilfe yon l, m, n oder a, b, c 
auch dann bestehen, und ebenso sind die Diskontinuitiitsebenen der Energie 
im abc-~aum dieselben. Abet die Darstellung der Energiewerte naeh den 
Formeln (5) und (8) wird far kleine Werte yon a, b undc  sicher nicht mehr 
zutreffen. Fiir die Umgebung des Nnllpunktes im abc-~aum kann man 
nun in anclerer Weise die Energie bestimmen, wenn man bedenkt, dab die 
energetisch tiefsten Zust~nde der Elektronen im (~itter einer sehr festen 
Bindung an die einzelnen Kerne entspreehen. Wie B l o eb  (1. c.) zeig~e, 
sind dann die LSsungen der Wellengleiehung angen~hert Linearkombi- 
nationen der Wellenfunktionen isolierter Atome in einem bestimmten 
Zustand, die sieh an den verschiedenen ~itterpunkten befinden. Ist in 
jeder Gitterzelle nut ein Atom derselben Art vorhanden, im Wiiffel mit der 
Kantenl~nge Gd also G 3 Atome, so gibt es in diesem Wiirfel zu jedem nieht- 
entarteten Zustand des Atoms gerade G a Linearkombinationen, d. h. G 3 Zu- 
st~nde des Gitters. Sind mehrere gleichartige Atome in einer C~itterzelle 
oder ist der Atomzustand noch entartet, so ist die Zahl der (~itterzust~nde 
ein ganzzahliges Vielfaches yon G 3. Die zugehSrigen Energiewerte liegen dabei 
nahe beim Energiewert der isolierten Atome in dem betrachteten Zustand. 

Auf ~rund der friiher gemachten Bemerkung i~ber die Zahl der Zust~nde 
lmn in den einzelnen Zonen des abc-R~aumes und der Tatsaehe, dal~ die 
V, nergie innerhalb dieser Zonen keine Unstetigkeit aufweist, kommen wir 
mit B r i l l ou in  (1. e.) zu der Folgerung, dab beim Ubergang a ~- 0 -~ a -~ 1 
die innersten Zonen den tiefsten Zusti~nden des isolierten Atoms zugeordnet 
werden; so zwar, dab im Falle der Niehtentartung des Atomzustandes und 
bei Anwesenheit nur eines Atoms der betreffenden Art in jeder @tterzelle 
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dem Atomzustand eine Zone entspricht, fin entgegengesetzten Falle jedoch 
mehrere Zonen. Die Energie ist dann innerhalb dieser Zonen oder Zonen- 
gruppen praktisch unabhi~ngig yon a, b und e und angenahert gleich einem 
Energiewert des isolierten Atoms. 

Zwischen der Umgebung des Nullpunktes im abc-~aum, for die der 
~renzfa]l der festgebundenen Elektronen angen~hert realisiert ist, und den 
iiul~eren ~egionen, wo die Elektronen sich ungef~hr wie frei verhalten, 
gibt es natiirlich ein ~bergangsgebiet, in welchem sich die Energie als 
Funktion yon a, b u n d c  formelm~l]ig sehwer erfassen l~t~t. Fflr die im 
fo]genden zu besprechenden Erscheinungen ist dies Crebiet jedoch yon 
untergeordneter Bedeutung. 

2. Die Feinstrukti~r &r RSntgenabsorptionsbanden. Die :RSntgen- 
absorptionsbanden entstehen dadureh, dat~" ein Elektron aus einer der 
innersten Zonen, in denen die Energie beinahe konstant ist, so dal3 sie als 
:R6ntgenterme fungieren, nach den iiu~eren ~ebieten des abc-I~aumes 
gebracht wird. Fiir einen bestimmten Antangszustand, z. B. den K-Zustand 
des Elektrons, be~nnt die Absorption bei einer ~inimalenergie der einfallen- 
den l~Sntgenstrahlung, welcher die ]=Iauptkante der betreffenden Absorptions- 
bande entspricht, und erstreekr sich yon hier nach hSheren Energien zu. 
Die Existenz einer solehen Minimalenergie beruht auf der Besetzung der 
tieferen Energieniveaus naeh dem Paulischen u In jeder Zone des 
abc-~aumes kSnnen niimlich yon den im Wfiffel nfit Kantenl~inge Gd 
befindlichen Elektronen nur G a untergebraeht werden, oder 2 G 3, wenn 
man noeh die zweifaehe EinstellungsmSgliehkeit des Elektronenspins 
beriicksichtigt. Ist die Gesamtzahl der Elektronen pro G/tterzelle N, 
so wird zu ihrer Unterbringung im abc-~aum ein Gebiet yon der C~rSl~e 
yon 1/2N Zonen benStigt. Da die Energie in jeder Riehtung an- 
w~chst, wenn man sich im abc-l:taum yore Nu]lpunkt entfernt, besetzen 
die Elektronen bei ihrem Einbringen in das Potentialfeld des ~itters zu- 
nachst die Umgebung des Nullpunktes, danach die weiter aul~en liegenden 
Regionen. Am Ende ist das ~ebiet des abc-~aumes besetz~, das yon einer 

Flaehe konstanter Energie W ~ W mit einem Inhalt von 1/~ N Zonen, 
d.h. mit einem Inhalt 1/u Nd-3, umsehlossen ist. Liegt diese Grenzfl~iehe 
in einem Gebiet des abc-Raumes, wo die Elektronen sehon weitgehend 
als frei betraehtet werden dfiffen, so ist sie nach ~leichung (5) angeniiher~ 
eine Kuge]. Mit ttilfe derselben Gleichung berechnet man leicht auf Grund 

des oben ~esagten den zugehSrigen Wert W: 
- h ,  
w = (11) 
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Im zweidimensionalen Oitter tritt an Stelle der Grenzkugel eine anniihernd 
kreisfSrmige ~renzlinie, wie sie in Fig. 2 gezeichnet ist. Im Falle der Metalle, 
fiir die wir uns besonders interessieren, lehrt uns ihre elektrische Leit- 
fi~higkeit, dal3 die Elektronen in den hSchsten besetzten Zust~nden sich 
schon ziemlich leicht duxch das Oitter bewegen kSnnen. Immerhin dtirfte 

selbst dort der wirkIiche Wert yon W erheblich yon dem aus obiger Formel 
berechneten ab~veichen, wie ~ir auch spfiter an einem Beispiel sehen werden. 

Die RSntgenabsorption finder nun erst start, wenn die Energie des 
eingestrahlten l~5ntgenquants hinreicht, um das Elektron aus dem ge- 
gebenen Anfangszustand aul~erhalb der C~renzfl~che zu bringen. Wenn die 
Elektronen in den dort gelegenen Endzustiinden sich genau wie freie Elek- 
tronen verhielten und den Einflul3 der Kristallstruk!ur nicht mehr fiihlten, 

so erhielte man anschliel~end an 

Fig. 2. 

die ~auptkante eine Absorptions- 
kurve wie beim isolier~en Atom; 
d . h .  der Absorptionskoeffizient 
wiirde mit zunehmender Frequenz 
monoton abfallen. In Wirklich- 
keit machen sich abet auch aul~er- 
halb der C-renzkugel die Diskonti- 
nuit~tsebenen der .Energie noch 
geltend, and hierdurch soll gerade 
nach den in Teil I entwickelten 
Anschauungen die Feinstruk~ur 
der Absorptionsbanden bedingt 
werden. Bei den gleich zu geben- 
den quantitativen Betrachtungen 

wollen wir voraussetzen, dal~ aul~erhalb der ~renzfliiche die Elektronen 
geniigend frei sind, um nach den in w 1 entwickelten bTi~herungsmethoden 
behandelt werden zu kSnnen. Diese Annahme trifft um so besser zu, je 

weiter wir aul~erhalb der Orenzfli~che W sind, d.h. je' weiter wit uns in 
den Absorptionsbanden yon der Hauptkante entfernen. 

Wit wollen nun den Einflulii der einzelnen Diskontinuiti~tsebenen ~fl~ 
gesondert untersuchen, und unterscheiden dabei zunachst zwei verschiedene 
Arten: solche, die ganz aul~erhalb der CJrenzfl~che liegen, und solche, welche 
die Grenzfl~che schneiden. Far den zweidimensionalen Fall sind die ent~ 
sprechenden u in Fig. 2 gezeichnet, wenn die Diskonth~uit~ts- 
gerade 0r fl den Grenzkreis nicht schneider. Wir betrachten die F~lek- 
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tronen, deren Bewegungsrichtung nach dem Absorptionsl~rozel~ mnerhalb 
eines vorgegebenen infinitesimalen Raumwinkels liegt. In Fig. 9. heil~t 
jene l~ichtung OA. Ear Schnittpunkt mit c[er Diskontinuit~tsebene~flF 
entspricht bei freien Elektronen einem Energiewert We, der sich mit I-Iilfe 
tier ~leichungen (5) und (10) zu 

h~ (~  + fl~ "4- Y~) (15) 
W~ 8#d ~cos ~#o 

bestimmt. Dabei ist vq o tier Winkel zwischen tier vorgegebenen Richtung 
und der Normalen auf tier Diskontinuitatsebene ~ y; fn Fig. 5 also tier 
Winkel N O A. 

Wenn sich tier Schnittpunkt aul~erhalb tier Grenzfl~che befindet, 
wird die yon den oben genannten Elektronen herri~_hrende Absorption 
in tier N~he yon W o einen anomalen Verlauf zeigen. Die ausgezogene Kurve 

o ~7 wo W' - 

Fig. 3a. Fig. 8b. 

h~ Fig. 8a soll den wirklichen Absorptionskoeffizienten in seiner Abh~ngig- 
keit yon der Energie darstellen, w~hrend die punktierte Kurve sich auf den 
Absorptionskoeffizienten bezieht, wie er in Abwesenheit der yon der Dis- 
kontinuit~tsebene 0eft}, herriihrenden StSrung aussehen w0rde. Die erste 
Kurve kann man sich aus der zweiten dadurch entstanden r dab die 
Zust~nde der Elektronen innerhalb des betrachteten l~aumwinkels, deren 
Energien Werte zwischen w und w -4- dw hatten, dutch die StSrung in ein 
Energieintervall yon W bis W + dW verlagert sind. Der Zusammenhang 
zwischen W und w ist dabei durch ~leichung (8) gegeben. Wir miissen 
bei Anwendung jener Formel nur zu jedem Zustand den stSrenden finden. 
Wir erl~utern dies an Fig. 5. Auf der gegeniiberliegenden Seite yon 0 im 
gleiehen Abstand yon 0 konstruieren wir eine zu ~fl parallele Gerade ~'fl' 

__ ~ M ft. Den zum Schnittpunkt A mit Energie W 0 gehSrigen stSrenden 
Zustand A'  erh~lt man dutch senkrechte Projektion yon A auf ~'fl', wie 
man sich mit Hilfe der Gleichungen (6) leicht iiherlegt. Den zu einem anc[eren 
Zustand B mit Energie w gehSrigen Zustand B' erreicht man yon A' aus 
dutch dieselbe Translation wie B yon A aus. Die ungestSrte Energie yon B' 
ist nun dieselbe wie die vom Zustand C, der zu A in bezug auf die Gerade ~fl 

13" 



W = W o + ( w -  We) 

worin die positive 
nehmen ist. 
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spiegelbfldlich liegt. Da die StSmng nut flit solehe Punkte. B auf der ~e- 
raden 0 A merklich ist, die nahe bei A liegen, ist in Abwesenheit der StSrung 
der mittlere Energiewert yon B und C gleieh dem yon D, und der halbe 
Energieunterschied yon B und C gleich dem yon B und D: 

(WB + W~,) = -~ (W~ + We) = W~ = W o + (w - -  We) sin ~ 0 o, 

( w .  - -  w. , )  = ~ ( w .  - -  w~) = w~ - -  w~ = ( w - -  we) oos~ ~o. 

Das sind aber die GrSl~en, die wit in Gleiehung (8) benStigen, und wir 
bekolnlnen ffir den gestSrten Energiewert 

sin20.o+ ~(w-Wo)~eos 'O.o+ A ~, A = IV,,flr[, (18) 

Wurzel flit w :> We, die negative fiir w < W o ztt 

Man sieht aus dieser Formel, dab aus dem Energieintervall W o -  A 
< w < W o + A alle Zustande herausgebracht und zu beiden Seiten des- 
selben aufgehiiuft werden. In diesem Intervall ist also iiberhaupt keine 
Absorption durch Elektronen mSglich, 4eren Bewegungsrichtung nach dem 
Absorptionsprozel~ in dem betrachteten Raumwinkel liegt. Nehmen wit 
an, dal~ die Ubergangswahrseheinliehkeiten sieh dutch die StSrung nieht 
merklich ~ndern, so kSnnen ~ir die Form der neuen Absorptionskurve K (W) 
aus der alten k (w) fiir W ~ W 0 -  zl und W ~ W o + A nfit Hilfe der 

Beziehung K (W) d W  = k (w) dw 

oder d w 
K (W) = k (w) ~ W 

berechnen. Aus der ~]eichung (13) folgt, dal~ sieh die Werte yon W und w 
hSehstens urn A unterseheiden, eine GrSl~e, die 5 Volt kaum iibersehreiten 
dtirfte (siehe w 3). Da sieh nun k (w) bei VergrSl~ertmg seines Arguments 
um einen solchen Betrag nicht merkbar 5ndert, kSnnen wir schreiben 

dw 
K (W) = k (W) dW" 

Die Absorptionskurven veto Typus der in Fig. 3a gezeichneten sind 
nun fiber alle I~aumwinkel der herausgeworfenen Elektronen zu summieren. 
Fiir je4e Richtung liegt dabei der Wert We, der zur Diskontinuiti~tsebene ~fl~, 
geh6rt, nach Gleichung (12) versehieden. Befindet sich diese ganz aul~erhalb 
tier Grenzfl~che, so hat W o einen minimalen Wert ffir V~o = 0, d.h. flit 
Elektronen, deren Impuls senkrecht aui der Diskontinuiti~tsebene steht: 

h~ (~  + fl~ + ~ )  (14) 
W ~ n  =- 8 # d ~ 
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Diesen Fall betrachten wir zm~i~chst. Ist die Wahrschei~iehkeit, dab W o 
zwisehen W o and l~ o + dW o liegt, / (We) d [ ~ ,  so ~lt  fitr die integrierte 
Absorption 

J • (w) = k (W) U~ ~/ (wo) dWo + UW / (W~ aW~ ' (15) 
Wml n W +, d 

W m l n  -Jr- A < W, 

-- f dw K(W) = k(W) ~ / ( W o )  dWo, W m i ~ - - A < W < W ~ i n + A ,  (16) 

W + z /  

oc 

-- t dw K'(W) = k(W) d ~ f ( W v )  dWo, W < W , ~ i . - -  A. (17) 

Wmin 

Zur weiteren Vereinfaehung dieser Gleiehungen beaehten wit das 
Fo]gende. Zunfichst gilt nach der Definition yon / 

~ (Wo) dW o = 1. 
Wmin 

Weiterhin ist A i m  Vergleich mit W und W o eine sehr kleine GrSBe. Nach 
Gleichung (13) ist darum tiberall, auBer in der NiChe yon W o -- W, w prak- 
tiseh gleich W und dw/dW praktiseh gleich 1. LSsen wir Gleiehung (18) 
naeh w auf, so erhalten wir 

1 
w = W o + sin~ &o - -  e~ fie [(W ~ We) sin ~ #o 

i ~(W--  We) ~ Cos' *o + A~ (~m~ Oo - -  'e~ ~o)]. 

Dabei gilt das obere oder untere Zeiehen je naehdem W o > W oder W o < W 
ist. Auf Grund des eben fiber A Ccesagten folgert man leieht, dab in der 
kritischen Gegend mit geniigen4er Iqiiherung 

dw 
(~d-~,)wo--1 ~- --(~W-o) w 

ist. Wir sehreiben deshalb die @eichtmg (15) 
W - -  A 0r 

K (W) = k (W) /(We) a W e +  / (Wo) aW o 

Wrain W + A 
W - - z /  oo 

+ S (~W --1) f (W~176 + I (ff-~"- 1") ' (W~ W~ (18, 
Wrain W + ,t 
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Nun ist 

i(Wo) d Wo + ~ l(Wo> d Wo = f ~(W:o) ~ Wo- ~ l(Wo)~Wo= 1-1(w) .  2A. 
Wmi D W + ,d Wmi n W -  ,~ 

Bei der Bereehnung der beiden letzten Integrale in Gleichung (18) diirfen 

wir schreiben 
W--,J  W--zt W--,a 

( d ~ - - 1 ) ] ( ~ ) d W  o ~- /(W),f (~W--1) d W ~  --/(W)f ~odW~ f dw dw 
Wmi n Wmin ~Vmin 

trod analog f~tr das andere Integral, was sich direk~ ausrechnen l~l~t. 5Jan 

erhitlt sehlie$1ieh 

K(W) = k (W) [I - - / (W) (W--  Win, ~ - -  ] / (W--  ~: ,o)~-- A9]" 
Da der :Faktor yon / (W) nut 4ann yon Null merklich versehieden ist, wenn 
W in der N~ihe yon W ~  liegt, dt'trfen wit als Argument yon ] auch W~i n 
sehreiben. Behandelt man die ~leiehungen (16) und (17) in analoger Weise 
wie die Gleichung (15), so bekommt man schiiel~lich 

K(W) :-- k (W) [1 --/(Wm~ ) (W--I~--~/(W--W~in):--A'~)], 1 (19) 
W~i,~ -1- A <: W, ! 

- } K(W) = k (W) [t - - i  (W~2 ( W - -  W..,o)], (~0) 
W ~ - -  A < W < N,~n + A, 

-- ]/V ( [ /Vmin--W--1/(~Tmin--~V)2--A2)] ,  ~ K(W) = k(W) [I + t (~,~) (21) ] W < W  ~ - - A .  

])er Verlauf der integrierten Absorption K ist in Fig. 3b darges~ellt, 
wobei wir die Kurve k wieder ptmktiert eingetragen haben. Fftr 

W < W~i . ~ A liegt ~: oberhalb yon k, hat bei W ~ W~i ~ ~ A einen 
Knick, f~llt bis W = W~i ~ ~- A ab, wo ein zweiter Knick auftritt, und 
nahert sich der Kttrve k wieder yon unten. Man sieht also, daI3 trotz 4er 
Integration fiber die verschiedenen l~ichttmgen 4er aus den Atomen heraus- 
geworfenen Elektronen die Diskontintfit~tsebene ~ fl ~' noch. eine Unregel- 
m~13igkeit in der Absorption verursaeht, wenn sie ganz aul~erhalb der 

Grenzfl~che W liegt und V,fl r :~  0 ist. Je ldeiner ihr Abstand yon der 
C~enzfl~ehe ist, um so dichter liegt die Unregelm~l~igkeit bei der Haupt- 
kante, um im Falle der ]?,eriihrung nfit ihr zusammenzufallen. Die Dis- 

kontinuit~tsebenen endlich, welche die Gren~fl~che ,W schneiden, werden 
in der Absorption keine merkbaren Unregelm~l~igkeiten verursachen. 
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Aus den Gleichungen (19), (20) trod (B1) sieht man, dal3 die Unregel, 
m~l~igkeit eine Breite "con der ~r51~enordmmg 5 J = 5 I V,~rl hat. Was 
den Wert /(Wmin) betrifft, so h~ngt dieser yon der l~ichtungsverteilung 
der Elektronen ab. Beim Arbeiten mit einem mikrokristallinen Aggregat 
und tmpolarisierter RSntgenstrahlung, wiees meistens der Fall ist, werden 
die Elektronen fiber alle ~Riehtungen gleiehm/iBig verteilt sein; d.h. aber, 
dal3 die Wahrseheinliehkeit eines Winkels zwisehen v~ o trod v~o+ d v~o 
gleich sin v~od v~ o ist, wenn wir zugleieh mit der StSrtmg ~fly aueh die 
StSrung - - o c - - f l - -  7 bertieksichtigen. Aus Oleiehung (12) folgt 

sin ao,tao = ~ ~ dWo = / (We) ~Wo, 

oder naeh ~leichtmg (14) 

t (W~ = -2- II W3 ' / (W~n) -- 2 W ~  (~) 

Bei Benutzung eines ]~inkristal]s und yon polarisierter ~6ntgenstrahlung, 
wobei die Elektronen haupts~ichlich in der Richtung des elektrisehen Vektors 
austreten, wird die Verteilung natftrlich anders. 

w 3. Die Deutung der einzelnen Maxima und Minima in der Feinstruktur 
der Absorptionsbanden. Im vorigen Paragraphen haben wir nieht nut 
gezeigt, dal~ jede Diskontinuit~itsebene ~f17 eine Unregelmiil3igkeit im 
Absorptionsverlauf verursaeht, wenn sie ganz aul3erhalb der Grenzfliiche W 
zwisehen dem besetzten and unbesetzten Teil des abc-t~aumes liegt and 
fiberdies V,,~r ~ 0 ist, sondern wir haben auch die Lage dieser Unregel- 
mi~i3igkeit bestimmt. Es ergibt sich nun die Anfgabe, den Zusammenhang 
zwischen den experimentellen Feinstrukturbildern and tier eben besehrie- 
benen Theorie herzustellen. ISiierbei sind folgende wesentlichen Punkte 
zu beachten: 

1. Bei der Disknssion der experimentellen Ergebnisse werden die 
Abst~nde der einzelnen Maxima mad Minima in der Absorption moist yon 
der Haaptkante aus gemessen. Um sie aber mit der Theorie vergleiehen zu 
k6nnen, sind sie auf das Nullniveau des Potentials zu beziehen, wie wit" 
es im vorhergehenden definiert haben. Wir mfissen also noeh den Energie- 

unterschied W zwisehen tIanptkante and Nnllniveau ermitteln. Dies ist 
aus rein experimentellen Daten m6g]ich. Denn erstens weil~ man aus Mes- 
sungen fiber Elektronenreflexion~), wie tier 4as mittlere Potential im I4~ri- 
stall anterhalb des Potentials im Aul~enraum liegL Zweitens kennt man 

1) Siehe z.B.E. Rupp, Ann. d. Phys. 5, 453, 1930. 
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aus deln photoelektrischen Effekt and der thermionischen Austrittsarbeit 
die Energie, die n6tig ist, um die energiereiehsten Elektronen aus dem 
Kris~all zu entfernen. Der Unterschie4 beider ~rSl~en ist abet gerade 

der gewi~nsehte Abstan4 Wder Hauptkante veto Nullniveau des Potentials. 
Er betrggt z. B. bei Kupfer 11 Volt and ist zu den yon der Hauptkante 
aus gemessenen Abstgnden der Feinstruktur zu addieren. 

2. Was die Theorie selbst betrifft, so haben wir versehiedentlich betont, 
dal~ die ~esultate des letzten Paragraphen nur insofern quantitativ zu- 
treffen, als die Elektronen sehon weitgehend als frei betrachtet werden 
dorfen, wahren4 sie qualitativ natorlich aueh dann bestehen bleiben, 
wem~ diese Annahme nicht mehr sehr gut erfilllt ist. Inwieweit sie in un- 
mittelbarer N~he der I-Iauptkante zutrifft, kann man sieh mit I-Iilfe des soeben 

fOr Kupfer mitgeteilten Zahlenwertes W =  11 Volt deutlich machen. 
CU kristallisiert kubisch fl~ehenzentriert, hat also in der ~itterzelle vier 
Atome. Die Gitterkonstante betr~gt 3,60A. Beriieksiehtigt man, dal~ 
jedes Atom 29 Elektronen enthglt, die ~rSl~e N in ~leichung (11) also 

den Wert 116 hat, so ergibt sieh hiermit W = 67 Volt. Der experimentelle 

Wert yon W liegt also 56 Volt tiefer als tier ffir freie Elektronen giiltige 
Wert. Dies ist auch begreiflich, denn die Energien der Zonen innerhalb 

der Orenzfli~ehe W sin4 ja teilweise wegen des groBen negativen Potentials 
in der Kernni~he zu ~Sntgentermen gewor4en, d.h. sie haben sogar stark 
negative Werte angenommen. Da die Abweichungen der Energiewerte 
yon denen Ireier Elektronen mit zanehmender Energie sehr schnell kleiner 
werden, ist 56 Volt eine obere CJrenze fiir die ~enauigkeit, nfit der aus 
Oleichung (14) die Lage der Unregelmggigkeiten bestimmt werden kann, 
welcher nut in unmittelbarer N~he der tIauptkante eine Bedeutung zukommt. 

3. Es ist schlieglich im Auge zu behalten, dab die hier gegebene Theorie 
Energiever~nderungen der Elektronen, wie sie dutch ihre Weehselwirkung 
entstehen, nieh~ beriicksichtigt. Aueh die Schwankungen in der Gitter- 
konstante infolge der Temperaturbewegung der Kerne haben wir nieht 
in ~echnung gezogen. Beide Umsti~nde bewirken eine Abrundung und 
Verbreiterung des I-Iiigels and 4er Mulde, die jede Diskontinuitatsebene ~fly 
naeh Fig. 8b im Absorptionsverlaaf hervorbringt. 

Zur Deutung der experimentellen Kurven kommen yon den Werte- 
tripeln ~fly die niedrigsten nicht in Betraeht, 4a die betreffen4en Dis- 

kontinuitiitsebenen die Grenzfliiche W schneiden. Ferner sin4 fOr gewisse 
~f17 die V,~ r wegen der Symmetrieeigenschaften des Kristalls in vielen 
Fallen gleich Null. Beim Cu sin4 z. B. nur die Wertetripel r162 zu beriick- 
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Tabelle 1. 

Wmin 
a ~ ~ Volt 

24 

27 

32 
35 

36 

40 
43 
44 
48 

51 

52 
56 

59 

64 

422 
333 
511 
440 
531 
442 
600 
620 
533 
622 
444 
551 
711 
640 
642 
553 
731 
8OO 

69 

78 

93 
101 

104 

116 
124 
127 
139 

148 

150 
162 

170 

185 

7" 

6 
24 

12 
12 
12 

4 
{ 12 

12 
12 
24 

{ 12 
24 

3 

733 
644 
820 

�9 660 
822 
555 
751 
662 
840 
753 
911 
842 
664 
931 
844 
771 
755 
933 

s 

67 

68 

72 

75 

76 
8O 

83 

84 
88 
91 
96 

99 

Wmin 
r 

Volt 

194 12 
12 

197 12 
6 2O8 

12 
4 

217 24 
22O 12 
231 12 

{ 24 
240 12 

243 24 
254 12 
263 24 
278 12 

287 12 
12 

sichtigen, fOx welche ~ d- f12 d- ~2 ~ 24 ist und aul~erdem ~,/3, ? alle drei 
entweder gerade oder ungerade sind. In Tabelle i sind diese Werte~ripel 
nebst tier Summe S = ~2-j-/32d-~ angegeben. Da far Cu h~/8#d~= 9.,89 Volt 
ist, kann man die zugehSrigen Wml n nach Oleiehung (14) leicht bereehnen, 
und finder die in der drRten Spalte angegebenen Werte. SchlieBlich bringt 
die letzte Spalte die Haufigkeit r, mit der die Diskontinuitatsebenen ~r 
im Xristall auftreten, wenn man noeh die MSglichkeit tier Permutation 
nnd des Vorzeichenwechsels yon ~, /3, ~ in Betracht zieht. 

Die Breite der UnregelmaBigkeit, die eine Diskontinuitatsebene ~/37 
verursacht, betrggt naeh den ~leichungen (19), (20) und (~1) ungefghr 
5]V,#vI, ihre ttShe 2k(W~,,)/(Wm~,)]V,~r l, d .h .  nach den Glei- 
chungen (22) und (14) k (WmJn) [~ra~),]/Wmi n, Bei Nickel, .das dem Kupfer 
im periodisehen System v6raufgeht und im selben Gittertypus kristallisiert, 
finder Bethel),  dab die Werte yon I V,,~r] mit zunehmendem S gleichmgl~ig 
abnehmen, und zwar yon 4,25 Volt ftir S = 94 bis 1,16 Volt fox S = 99. 
Man sieht also, warum die Schwankungen in tier Absorption mit zu- 
nehmender Entfernung yon der Hauptkante ldeiner werden miissen. Mit 
Hilfe der eben erwghnten Zahlen ergibt sich ihre absolute GrSBe in der N/*he 
tier Hauptkante zu einigen Prozent des Absorptionskoeffizienten, was 
mit den Resultaten tier experimentellen Untersuchungen in Einklang ist. 
Tabelle 1 zeigt ferner, dab die Werte yon Wmin, bei denen eine Um'egel- 

1) I t .  B e t h e ,  A n n .  d. P h y s .  87, 55, 1928. 
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in Vol t  angegeben.  An der Seite kleinerer  Energ ie  eines j eden  dieser Punk te  

muB ein M a x i m u m  der Absorpt ion,  an  der Seite grSBerer Energie  ein Mini- 

m u m  4er Absorp t ion  auf t re ten .  Z u m  Vergleich haben  wir in Fig.  4b  den 

exper imente l len  Verlauf  der Absorp t ion  bei der K - K a n t e  yon Kupfer  

nach  C o s t e r  u n 4  V e l d k a m p  (1. c.) abgebi ldet .  (Die R ieh tung  zunehmender  

Absorpt ion zeigt  nach  unten.)  Die zweite  Zeile yon Tabelle 2 gibt  die 

Mit te lwerte  der Energie  zusammengehSr iger  Maxima und  Yfinima in Volt. 

Wie m a n  sieht, erh~lt m a n  eine ganz befr iedigende Ubere ins t immung,  

sobald man  sieh einigermal~en yon der H a u p t k a n t e  en~fernt. In te ressant  

ist  aueh die Tatsache,  dal~ E ziemlich brei t  ist, en t sp rechend  der grol3en 

Brei te  des ~ebie ts  E -  e in Fig.  4a.  

Tabelle 2. 

Hauptkante B -- fl C -- D -- J E -- e 
Volt Volt Volt Volt Volt 

Theoretisch . . 67 75 107 165 228 
Experimentell . 11 59 106 168 246 

Tabelle 3. 

321 
400 
330 
411 
420 
332 
422 
431 
510 
521 
440 
433 
530 
442 
6OO 
532 
611 

14 
16 

}18 
20 
22 
24 

} 26 
30 
32 

} 34 
/ a6 
I 
/ 38 

1Vmin 
Volt 

64 
74 

83 

92 
101 
110 

120 

138 
147' 

156 

166 

175 

r a~r 

24 620 
3 541 

12 622 
6 631 
12 444 
12 543 
12 550 
24 710 
12 640 
24 552 

6 633 
12 721 
12 642 
12 730 
3 651 

24 732 
12 

Tabelle 4. 

40 
42 
44 
46 
48 

50 

52 

54 

56 
58 

62 

Wmin 
Volt 

184 
193 
202 
212 
221 

230 

239 

248 

258 
267 

285 

12 
24 
12 
24 

4 

6 
12 
12 

12 
24 
24 
12 

24 

IIRauptk ] F-- 
Volt }. Volt Volt 

�9 i Experimentell 63 270 
Zeitschrift fdr Physik. Bd. 75. 14 
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Wit bringen nun die analogen Daten for Eisen. Das Feinstrukturbild 
sieht hier so versebieden aus, weft sieh beim kSrperzentrierten Gittertyp 
nur zwei A~ome in der Gitterzelle befincIen. Der minimale Wer~ yon S 
ist bier 14, und nur diejenigen Wertetripel ~f17 kommen in Betraeht, ftir 

die ~ ~ fl -~ 7 eine gerade 
7 ( ~ El ~'~--g6 a y~_C~8 Zahl ist. Wir stellen sie in 

. | ~ m _ _ ~ ~  Tabelle3 mit den zuge- 
hSrigen Werten yon S, Wmi n 

- - 7  und r zusammen. Fig. 5a 
o ist auf dieselbe Weise wie 

-Fig. 5a. Fig. 4a erhalten, w~hrend 
Fig. 5b die experimentelle 
Kurve naeh Coster  und 
Veldkamp (1. e.) wieder- 
gibt. In Tabelle 4 sind die 
~Vlittelpunk~e zusammenge- 
h6riger Maxima und Minima 
naeh der Theorie und dem 
Experiment in Volt ein- 
getragen, wobei h~/8 #d ~ 
mit der ~itterkonstan~e 
3,86/k den Weft 4,60 hat, 
wahrend zu den von tier 
tIauptkante aus gemessenen 
kbstt~nden der Maxima und 
Minima 11 Volt addiert 
wurde. 

Zusammenfassend kSn- 
hen wir sagen, dab eine Zu- 
ordnung der Maxima and 
Minima in den experimen- 

Fig. 5b. tellen Kurven zu einzelnen 
Diskontinnitt~tsebenen ~f17 

nieht mSglich ist. Wit miissen sie vielmehr der unregelmt~Bigen Verteilung 
tier Energiewerte (14) auf der Energieachse zusohreiben. 

Natu~kundig Laboratorium der t~ijks-Universiteir Groningen. 


