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Zur Theorie  der Fe ins truktur  in den  R6ntgen-  
absorpt ionsspektren .  

Von R. de L. Kronig in Groningen. 

Nit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. MM 1931.) 

Das Auftreten einer ausgedehnten Sekundiirstruktur in den K-Absorptions- 
banden yon I%ristallen und namentlieh yon Metallen im festen Zustand wird 
in Verbindung gebracht mit der Tatsache, dab das Energiespektrum eines 
Elektrons, welches sich durch ein periodisches Potentialfeld in einer bestimmten 
Riehtung bewegt, aus erlaubten und verbotenen Zonen endlicher Breite besteht. 
Man erhg]t hiermit aueh eine Deutung der yon H a n a w a l t  untersuchten Beein- 
flussung dieser Sekundgrstruktur dm'ch TemperaturerhShung. Mit tIilfe eines 
einfachen Modells wh'd gezeigt, warum nieht nur bei den aus einer grol~en Zahl 
yon Atomen bestehenden Kristallen sondern aueh sehon bei mehratomigen 
Molekiilen hgufig eine ausgedehnte Sekundgrstruktur auftritt, wiihrend sic beim 

isolierten A~;om fehlt. 

Die Sekundgrstruktur der ~5ntgenabsorptionsbgnden, wie sic nament- 
lieh an der kurzwelligen Seite der K-Xgnte vieler Elemen{e beobgeh{e~ 

warde, ist Oegenstand zahlreieher experimen~eller Untersuehungen ge- 

wesen. W~hrend die glteren Arbeiten sieh huuptsiiehlich auf die Sekundfir- 

struk~ur in unmittelbarer N~he der t tauptkanten bezogen, sind dutch 

die Nessungen yon L i n d s a y  u n d V o o r h e e s l ) ,  C o s t e r  und W o l f e ) ,  

X i e v i t  und L indsuyS) ,  t I a n a w a l t  ~) und Cos t e r  und V e l d k g m p  5) 

wiehtige neue Tatsgehen ans Lieht gekommen. Ffir Eisen hat  H u n g -  

w a l t  auch den Einflug der Tempera~ur auf die SekundSrs~ruktur in der 

NShe der K-Xan~e eingehend verfolg~, was zur Xl~rung der Verhgltnisse 

wesentlieh beigetrggen hat. Ehe wit eine Deutung des vorliegenden 

Materials versuehen, seien die experimentellen :gesul{u~e tiber die Sekundgr- 
struktur noeh einmal kurz zusammengefM3t: 

1. :Die eingtomigen Gase nnd Dgmpfe zeigen naeh Cos~er und v a n  
der  T u u k  6) und naeh H a n a w a l t  (I. e.) keine Sekundgrstruktur der l~Sntgen- 

absorptionsbanden oder eine solehe, die sieh nur fiber einen Abstand yon 

einigen Volt yon der I-Iaup{kante aus erstreekt. 

1) G.A. L i n d s a y  u. H. R. Voorhees,  Phil. 5Iag. 6, 910, 1928. 
2) D. C o s t e r  u. M. W o l f ,  Nature 124, 652, 1929. 
a) B. K iev i t  u. G. A. L i n d s a y ,  Phys. I~ev. 36; 648, 1930. 
4) j .  D. t t a n a w a l t ,  Phys. Rev. 37, 715, 1931; ZS. f. Phys. 1931 (vor- 

vorangehende Arbeit). 
s) D. Coster  u. J. Ve ldkamp,  ZS. f. Phys. 1931 (vorangehende Arbeit). 
6) D. Coster  u. a. H. va n  der T u u k , Z S .  f. Phys. 37, 367, 1926. 
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2. Bei mehratomigen Gasen und Di~mpfen ist nach H u n a w a l t  (l. c.) 
in manchen Fi~llen (Se8, ASH3) nut eine Sekund~irstruktur yon derselben 
Art wie unter 1. beobachtet, w~hrend sie in anderen F/illen bis zu einigen 
Hundert Volt yon der Hauptkante uus reicht. 

3. Wie die Untersuchungen der oben genannten Verfasser zeigen, 
wird eine derartig ausgebreitele Sekundarstruktur im allgemeinen aueh 
bei kristallisierten Stoffen und namentlich bei Me,allen im festen Zustand 
gefunden. Je weiter man sich yon der Ilauptkante entfernt, um so gr513er 
werden die Abstande zwischen aufeinanderfolgenden Unstetigkeiten im 
Absorptionsverluuf. 

4. Die Messungen yon H a n a w a l t  (1. e.) an Eisen ergaben, dag diese 
UnregelmiiNgkeiten sich bei TemperaturerhShung naeh der K-Kante zu 
verschieben. GMchzeitig werden sie ausgegl~ittet, und zwar macht sieh 
diese Ausgliittung zuerst in grSl3erem Abstand yon der K-Kante geltend 
und erst bei hSheren Temperaturen in der Niihe derselben. 

5. Naeh Coster  und Ve ldkamp  (I. c.) sind die prozentualen Schwan- 
kungen in der K-Absorption yon Kupfer etwa doppelt so grog wie in der 
yon Zink. 

Die Ergebnisse im ~al!e der einatomigen Gase und Di~mpfe hat man 
bekanntlieh auf Grund der Kosselschen Vorstellung gedeutet, dag das aus 
der inneren t3ahn entfernte tglektron auch auf eine der unbesetzten s 
Bahnen gebracht werden kann, anstatt das Atom mit endlicher Gesebwindig- 
keit zu verlassen. Die GrSflenordnung der Abst~nde der beobaehteten 
Sekundiirstrukturen yon den I-Iauptkanten ist hiermit im Einklang. 

Wenn wit es nun start mit isolierten Atomen mit Atomen zu tun haben, 
die im Kristallgitter eines MetMls gebunden sind/so tritt die Frage naeh 
der Natur tier Endzust~nde auf, in denen sich das Elektron nach Ablauf 
des Absorptionsprozesses befinden wird. Bekanntlich hat Bloch  1) bei der 
Deutung der elektrischen Eigenschaften yon Metallen mit Erfolg die Vor- 
stellung eingeftihrt, dag man den EinfluB des KristMlgitters auf die am 
schws gebundenen Elektronen (die Leitungselektronen) dureh ein 
periodisehes 2otentialfeld mit denselben Perioden wie das Gitter ersetzen 
kann. Es sei hier nun zun~ehst betont, dag es zweekm~Ng ist, diese Be- 
traehtungsweise anf alle Elektronen, aueh die im Atominnern befindliehen, 
anszudehnen. Im isolierten Atom kann eine einheitliehe Behandlung des 
Verhaltens aller Elektronen, was die angens Lage ihrer Energie- 
niveaus betrifft, bekanntlich naeh der ~lethode yon Thomas  oder yon 

1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
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I l a r t r e e  erzielt werden, indem man die Weehselwirkung tier Elektronen 
dutch eine geeignete zentrale Absehirmung des Xernfeldes ersetzt. In 
Fig. 1 a ist der Feldverlauf schematiseh angedeutet. Das Energiespektrum 
eines Elektrons in einern solehen Felde besteht aus den diskreten station~iren 
Zustiinden unterhalb der Linie AA, Yon denen die tieferen die RSntgen- 
terrne, die hSheren die optisehen Terme darstelIen, und dern kontinuier- 
lichen Gebiet aller Zustande rnit Energien oberhalb AA, die ein rnit end- 
]icher kinetischer Energie aus dern Atom austretendes Elektron bedeuten. 
Irn Xristallgitter ist dieser Potentialverlanf der einzelnen Atome in ge- 
eigneter Weise zusarnmenzufiigen, wie in Fig. l b angedeutet ist. 

Bloch  (1. e.) hat gezeigt, dal] ein Elektron sieh dureh ein solehes C, itter 
in beliebiger Riehtung fortbewegen kann. Beschrfinken wit nns Zunaehst 

Fig. l a .  Fig. lb .  

auf diejenigen Bewegungen, bei denen der mittlere Impuls parallel mit einer 
der kristallographisehen Aehsen liegt, so ist eine solehe Bewegung nieht 
mit jedem Werte der Energie mSglich. Viehnehr besteht das Energie- 
spektrurn abweehselnd aus erlaubten und verbotenen Zonen endlieher 
Breite, wie sie yon verschiedenen Verfassern z) far besonders einfache 
Potentialformen quantitativ untersueht worden sind. Die tiefsten der er- 
laubten Zonen sind sehr schrnal und f~llen praktiseh rnit den RSn~gen- 
terrnen des isolierten Atoms yon Fig. 1 a zusarnrnen. Je hSher w} kommen, 
urn so breiter werden die erlaubten Zonen gegeniiber den verbotenen Zonen. 
Wiehtig ist nun, dab sieh dieser WeehseI yon erlaubten und verbotenen 
Zonen aueh in das beim isolierten Atom ggnzlich kontinuierliche Gebiet 
erstreekt. Allerdings werden die verbotenen Zonen dort sehr sehmal. 
Fiihren wir noeh ein Nullniveau BB des Potentials ein, welches so definiert 
ist, dag das mittlere Potential irn Kristall in bezng auf dieses Nullniveau 

1) M. J. O. S~rutt ,  Ann. d, Phys. 86, 319, 1928; P.M. Morse, Phys. 
Rev. 35, 1310, 1930; R. de L. Kronig  u. W. G. Penney,  Proo. Roy. Soc. 
London (A) 13O, 499, 1931; siehe auch ]~. van der Pol u. M. J. O. S t ru t t ,  
Phil. Mag. 5, 18, 1928. 
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verschwindet, so fallen die hSheren der verbotenen Zonen praktisch zu- 
sammen mit den Energiewerten 

n ~ h a 
W , ~ -  8ma2,  (1) 

wobei neine ganze Zahl, a den Abstand benachbarter Atome, h die 21anek-  
sche ~:onstante und m die Elektronenmasse bedeuten. Dal~ sich die ver- 
botenen Zonen aueh noch ira Abstande einiger ttundert Volt oberhalb 
der Linie A A sehr wohl geltend maehen, ist durch die Versuehe yon 
Dav i s son  und Germer  i) und yon R u p p  2) direkt bewiesen. E]ektronen 
mit Gesehwindigkeiten bis zu einigen Hundert Volt, die auf einen Metall- 
kristall fallen, zeigen ja ausgepr~gte Maxima der Reflexion, wenn ihre 
Energie gerade einer der im Kristall verbotenen Energiezonen entsprieht. 

Im Kristall sind alle unteren Energieniveans dureh Elektronen besetzt. 
Um ein K-Elektron anzuregen, ist also aneh im Kristallgitter ebenso wie 
im isolierten Atom eine Minimal~requenz des R5ntgenlich~es notwendig, 
die geracte hinreicht, um das Elektron nach tier tiefsten nichtbesetzten 
Energiezone zu bringen. KSnnte das Elektron durch cIen Absorptions- 
prozel3 nut in einen Zustand mit Impuls parallel einer der kristallographi- 

schen Achsen gebracht werden, so sollte sich nach den obigen Betrachtungen 
an der kurzwelligen Seite der Minimalfrequenz eine Absorptionsbande 
anschliel~en, die entsprechend den verbotenen Zonen durch endliehe Inter- 
valle unterbrochen ist, in denen tier Absorptionskoeffizient verschwindet. 
Naeh der Gleiehung (1) sollten die Unterbreehungen der Absorptionsbande 
an ihrem langwelligen Ende nahe beieinancter liegen, w~hrend ihre Abstande 
naeh kurzen Wellen zu stets grSl]er werclen. Dies ist im Einklang mit den 
eingangs unter 8. erw~hnten Beobachtungen. Auch die GrS~enordnung 
der Abst~nde benachbarter Unstetigkeiten ergibt s~ch im Einklang mit 
tier Erfahrung, wenn man in (1) die Gitterkonstanten cter Metalle einsetzt, 
oder anch direkt durch Vergleieh rait den ~uppschen Messungen fiber 
die selektive :Reflexion. 

In Wirkliehkeit kann sieh na~firlieh am Ende des Absorptionsprozesses 
das ans der K-Sehale entfernte Elektr~on auch in sehiefer Richtung dutch 
den Kristall bewegen. Was frfiher fiber das Zerfallen des Energiespektrums 
in erlaubte nnd verbotene Zonen gesagt warde, gilt aneh in diesem all- 
gemeineren Fall. Aneh hier werden die tiefsten erlanbten Zonen sehr schmal 

i) C. Davisson u. L.H.  Germer,  Phys. Rev. 30, 705, 1927; Proc. Na~. 
Acad. 14, 317, 619, 1928. 

2) E. Rupp,  Ann. d. Phys. 85, 981, 1928; 1, 801, 1929; 8, 494, 1929; 5, 
453, 1930; ZS. f. Phys. 61, 587, 1930. 
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sein und rait den l~Sntgenterraen praktisch zusammenfMlen. Dagegen 
werden im oberen Teil des Energiespektruras, wo die verbotenen Zonen 
sohmal sind, diese jetzt anders liegen wie bei ]3ewegung des Elektrons 
parallel einer kristallographischen Aehse. Die Richtungsabh~ngigkeit 
der Lage der verbotenen Zonen bringt es rait slob, dab die K-Absorptions- 
bande nieht aus Stricken besteht, in denen der Absorptionskoeffizient 
abweehselnd endlich und Null ist, sondern dag nut Sehwankungen auf- 
treten, wie sie aueh experiraentell gefunden warden. 

Wegen des dutch Gleichnng (1) ausgedriickten angeniiherten Zusamraen- 
hanges zwischen der Lage der hSheren verbotenen Zonen und der Gitter- 
konstanten a rau8 bei der VergrSgerung der letzteren dutch therraische 
Ausdehnung ein Zusararaenrrieken der 2r ira Absorptionskoeffizienten 
stat~finden, der ja auch, wie unter ~. erw~hnt, bei Eisen yon t t a n a w a l t  
festgestell~ warde. Ferner werden die StSl3e zwischen den Elektronen 
und dera Gitter bei hOheren Teraperaturen wegen der grOl3eren StOrung 
der Periodizit/~t hs werden, was eine Verwisehung der scharfen Grenzen 
zwisehen erlaubten und verbotenen Energiezonen zur Folge haben wird. 
Ira Absorptionskoeffizienten ~u~r t  sich dies dutch die unter J. erw/~hnte, 
yon H a n a w a l t  beobachtete AusgNittung der Sekundarstruktur. DaB 
diese Ausg]attung zuerst bei denjenigen Unstetigkeiten auftritt, die ara 
wei~esten yon der Hauptkante wegliegen, ist auch begreiflieh, denn die 
hSheren verbotenen Zonen, die sie verursachen, sind schmaler und darmn 
leiehter zu verwischen als die tleferen. Wie yon Coster und Veldkarap 
erwahnt, ist wohl aueh der unter 5. hervorgerufene Untersehied ira Ver- 
hal~en yon Xupfer und Zink so zu verstehen, dab bei Zn wegen des tieferen 
Schraelzpunktes die Periodizitat schon raehr gestSrt ist, was eine grSl3ere 
Diffusitat der Energiezonen zur Folge hat. 

Es bleibt noeh iibrig, die unter 2. erw~ihnten Eigenschaften raehr- 
atoraiger Gase und I)~irapfe zu besprechen. Offenbar bildet ein raehr- 
atomiges Molekril eine Zwischenstufe zwischen dera isolierten Atom und 
dem unendlich grol3en Molekiil des tfxistalls. Wir wollen den Ubergang 
kurz an einera einfachen }Iodell erl/tutern. Als isoliertes Atom nehraen wit 
ein Elektron, das sieh eindiraensional in einer rechteckigen Potentialmulde 
bewegen kann (Fig. 2a). I)as Energiespek~rura dieses ]~'Iodells besteh~ aus 
einer endlichen Anzahl diskreter Niveaus unterhalb A A  und einera kon- 
tinuierlichen Bereich oberhalb A A .  Da wit nnser Modell dazu benutzen 
wollen, nra die K-Absorption bei einera schwereren Element, sagen wit 
rait der Atomnummer 30, zu deuten, werden wir die Abraessungen der 
Mulde so wahlen, dab ihre Breite A et.wa gleieh dem Durchmesser der 
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K-Bahn, der Abstand vom tiefsten diskreten I~iveau zur Grenze des kon- 
tinuierlichen Spektrums etwa gleich der K-Anregungsenergie eines solchen 
Elements ist. l~echnen wir nach den gewShnlichen Methoden der Quanten- 
meehanik die Matrixelemente des Dipolmoments und damit die Ubergangs- 
wahrseheinliehkeit aus dem tiefsten diskreten Niveau nach dem unteren 
Teil des kontinuier]ichen Spektrums aus, so erhalten wir ffir den Absorptions- 
koeffizienten ~ den in Fig. 3a gezeichneten Verlauf. Die Frequenz v der 
absorbierten Strahlung ist dabei als Abszisse aufgetragen. Die Absorption 
be~nnt bei einer Minimalfrequenz entspreehend dem Energieunterschied 
des tiefsten Niveaus und der unteren Grenze des kontinuierliehen Spektrums. 

Fig. 2a. Fig. 2b. 

~m/~7 2., 

Fig. 3 a. Fig. 3 b. 

Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten ist nut fiir das hier in Betracht 
kommende Gebiet yon einigen ttundert Volt jenseits der Minimalfrequenz 
eingetragen und zeigt dort keine Unregelm~Bigkeiten. 

Als einfachstes Modell eines zweiatomigen Molek(ils nehmen wir zwei 
rechteekige Potentialmulden in einem Abstand a yon der GrSl3enordnung 
der Atomabst~nde (siehe Fig. 2b). Wiederholen wir hiermit die Bereehnung 
des Absorptionskoeffizienten, so erhalten wir eine Kurve vom Typus der 
Fig. 3b. Wie man sieht, treten jetzt charakteristische Schwankungen 
im Absorptionskoeffizienten auf. Beim Aneinanderffigen von vielen der 
betrachteten eindimensionalen Atome zu einem linearen Kristall mul3 
diese Kurve dann in die tier Zonenstruktur entspreehende iibergehen, 
bei der abwechselnd der Absorptionskoeffizient endlich und Null ist. Auf 
diese Weise ist also der beobachtete Untersehied zwischen einatomigen 
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und mehr~tomigen Gasen qualitativ zu verstehen. Dal3 einige mehratomige 
Verbindungen keine Struktur der Absorp~ionsbanden zeigen, liegt vielleieht 
daran, dal~ entweder die Kernladungen sehr versehieden sind (ASH3) oder 
daft die starke Temperaturbewegung such hier die Struktur verwischt (Scs). 

Von mehreren Verfassern, namentlieh yon X i e v i t  und L i n d s a y  (I.e.) 
sind gleichzeitige 13berg~nge yon zwei oder mehr Elektronen zur Deutung 
ihrer :gesultate herangezogen worden. Obwohl vie]leieht in manehen 
Fgllen ein Tell der Sekund/irstruktur yon dieser Ursache herriihrt, d/irften 
doeh die in der vorangehenden Arbeit yon H a n a w a l t  aufge, fiihrten Grtinde 
daftir sprechen, daft sic im allgemeinen nut eine untergeordnete Rolle spielt. 

Herr H a n a w a l t  und die Herren Coster  und Ve ldkamp  gaben mir 
Gelegenheit, yon ihren in den vorangehenden Arbeiten verSffent- 
liehten ~esultaten vor der Drueklegung Xenntnis zu nehmen, woft~r ieh 
ihnen bestens danken mSchte. Herr Groenewold  nnterstiitzte reich in 
freundlieher Weise bei der Bereehnung der Absorptionskurven yon Fig. 3. 

Groningen, Natuurknndig Laboratorium der ~ijks-Universiteit. 


