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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

О ТЕОРИИ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ РЕНТГЕНОВСКИХ
СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ ТВЁРДЫХ ТЕЛ

(Несколько замечаний к статье М. А. Блохина «Рентгеновские спектры
как метод исследования распределения электронов по состояниям».}

В 1—2 ̂ выпусках XXIX тома журнала «Успехи физических наук» была
помещена статья М. А. Блохина «Рентгеновские спектры как метод иссле-
дования распределения электронов по состояниям» (ч. 3 — Абсорбционные
спектры). Статья, в общем, представляет собой хороший и вполне совре-
менный обзор как экспериментальных данных, так и основных теорети-
ческих представлений, относящихся к абсорбционным рентгеновским
спектрам. *

Однако с некоторыми высказываниями автора данной статьи согла-
ситься невозможно. Это относится, главным образом, к той положительной
оценке, которую автор даёт теории Кронига \ претендующей на объяснение
тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения «твёрдых металлов
и. сплавов».

На стр. 133, приступая к изложению данной теории, автор оценивает
её в целом как «удачную теорию». Однако, в противоположность такой
оценке, ряд теоретических 2 ' 3 и экспериментальных4·9 исследований по-
следних лет уже показал полную несостоятельность теории Кронига, е&
иллюзорность. Хотя автор и обходит молчанием большую часть этих работ,
но всё же, в противоречии со своей положительной оценкой теории Кро-
нига, он вынужден на стр. 143 признать её крайнюю ограниченность и не-
достаточность.

Каковы же факты, опровергающие теорию Кронига?
На стр. 142 автор пишет: «Теория Кронига хорошо объясняет экспе-

риментальные данные во всех случаях, когда применима теория почти
свободных электронов, т. е. для металлов и сплавов вдали от главного края
поглощения на расстоянии более 50—100 э, в.». Добавим, между прочим,
что начинающаяся отсюда область тонкой структуры рентгеновского
спектра поглощения твёрдого тела простирается самое большее до 300—
4G0 э. в. от главного края.

Однако, 'как показано в двух моих работах2·3 (см. также Гайтлер10),
именно в этой области спектра приближения свободных или почти свобод-
ных электронов неприменимы. Действительно, теоретические кривые по-
глЪшения (рис. 1 в работе * и рис. 2 в работе 8) не имеют почти ничего
общего с экспериментальными. Этот вывод находится в естественном со-
гласии с данными Слэтера 1 1 и других авторов, установивших чрезвычайно-
медленную сходимость разложения блоховской волновой функции рентге-
новского электрона (в данном интервале энергий) по плоским волнам
вблизи ядер атомов в решётке твёрдого тела.
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Поэтому естественно, что, вопреки мнению Блохина, теория Кронига
не только не может объяснить целого ряда экспериментальных фактов,
но даже просто противоречит им.

Приведём несколько примеров:
1) Теория Кронига бессильна объяснить влияние ближнего окружения

поглощающего атома на тонкую структуру рентгеновского спектра погло-
щения. Это особенно отчётливо видно в попытках интерпретации сходства
тонких структур поглощения, например, у кубической (Са) и гексагональ-
ной (Ti) плотно упакованных решёток (Костер 4, см. также 5 ) .

На стр. 140 Блохин утверждает, что, исходя из сх детва, ближнего
порядка в обоих кристаллах, на основе теории Кронига следует ожидать
подобия тонких структур поглощения. Но с этим согласиться невозможно,
так как теория Кронига, по самому своему существу, является теорией
дальнего порядка, что впрочем, отмечает и сам автор на стр. 143. Таким
образом, вопреки мнению Блохина, на основе факта заметного разли-
чия дальнего порядка в обоих типах решёток, согласно теории Кро-
нига, следовало бы ожидать различия, а не сходства тонких структур
поглощения.

2) Как показано по моей работе3, теория Кронига с неизбежностью
приводит к требованию существования анизотропии тонкой структуры
рентгеновского спектра поглощения монокристаллов, т. е. К зависимости
вида тонкой структуры от ориентировки луча по отношению к осям моно-
кристалла. Однако экспериментальные поиски этого эффекта для моно-
кристаллов Ζπ Левицким 9 дали отрицательный результат. Несомненно, что
и этот факт также свидетельствует о несостоятельности теории Кронига.

Замечание Блохина (стр. 142) о недостаточности разрешающей силы
спектрографа в опытах Левицкого неосновательно, так как последняя
не уступала таковой, например, в достаточно тонкой работе Бимана и
Фридмана1 5 и, как это следует из моих расчётов 3, являлась вполне
достаточной для обнаружения искомого эффекта.

3) Вполне естественно было бы допустить, как это сделал сам Крониг1 2,
что его теория должна быть верна и для неметаллических кристаллов. Это
тем более естественно, что в них (например, в ионных кристаллах) силы
влияния атомов окружения на электроны убывают с расстоянием гораздо
медленнее, чем в металлах. Однако экспериментальные исследования Ко-
стера и Кламера7, Стефенсона8 и др. опровергают применимость теории
Кронига в данной области, на что и указывает Блохин на стр. 143. При-
чину этого он видит в том, что в неметаллических кристаллах «нет
обобщённых электронов, и теория зон не может быть применима».

Подобное объяснение совершенно не убедительно, так как известно,
что современная зонная теория (см., например, Зейц1^) охватывает все виды
твёрдых тел, и электрэнные зоны проводимости существуют и у неметал-
лических тел, принципиально не отличаясь от таковых для металлов.
В элементарных актах поглощения как раз и происходит забрасывание
электрона, вырванного из атома, в зону проводимости, что видно из факта
возникновения электронной проводимости в неметаллических кристаллах,
подвергнутых действию рентгеновских лучей.

Размеры данной заметки не позволяют привести множества других
фактов, противоречащих теории Кронига [скажем, сохранение вида тонкой
структуры поглощения многоатомного газа при конденсации его в молеку-
лярную решётку (например GeCl4) — Дринский и Смолуховский 6, и др.].
Наконец, и сам автор рассматриваемой статьи на стр. 143 признаёт, что
«теория Кронига во мнчгих случаях не может претендовать на объяснение
наблюдаемых фактов. Кроме того, определение энергетического положения
элементов тонкой структуры по столбиковым диаграммам (Кронига) связа-
но с весьма произвольной разбивкой этих столбиков на группы. Можно
даже сомневаться в возможности такой разбивки без заранее известных
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результатов эксперимента». Эти, несомненно правильные, выводы автора —
поистине уничтожающи.

Сказанного выше вполне достаточно для того, чтобы сделать оконча-
тельный вывод о полной несостоятельности теории Кронига. Её можно
лишь рассматривать как уже пройденный этап в развитии взглядов на при-
роду рентгеновского спектра поглощения твердого тела. Вряд ли поэтому
было целесообразно уделять ей столько места в современной обзорной
статье.

На первый взгляд может, однако, показаться, что можно было бы
сохранить теорию Кронига путём отказа лишь от её наиболее слабого
пункта — от желания рассматривать электрон как свободный или почти
свободный (волновая функция — одна, две плоских волны), сохраняя пред-
положение о том, что тонкая структура полосы поглощения обусловли-
вается лишь распределением состояний электрона по шкале энергий (Джонс
и Мотт м , Биман и Фридман и и др.). Но в данном случае, как легко видеть,
от «теории Крэнига», как таковой, в сущности, ничего не остаётся, так
как «крониговская» тонкая структура сводится к <косселевской», которая,
как показывает опыт, расположена по восходящему главному краю (или
иначе — длинноволновой стороне) полосы поглощения. Так оно и есть в
действительности.

Что же касается, якобы, «крониговской», т. е. наиболее резко выра-
женной тонкой структуры, расположенной на уже нисходящем гребне (или
коротковолновой стороне) полосы поглощения, то для её объяснения не-
обходима иная концепция. Эта последняя должна объяснить влияние не
только дальнего (как в теории Кронига), но и ближнего порядка на вид
тонкой структуры, т. е. быть по существу теорией «ближнего порядка·.
Такая теория должна охватывать большее количество фактов, чем теория
дальнего порядка, ибо наличие определенного дальнего порядка предпола-
гает наличие и определённого ближнего порядка, но не наоборот. Поэтому
там, где опытные факты, казалось бы, подтверждают теорию дальнего
порядка,, они будут подтверждать и теорию ближнего порядка, но не на-
оборот.

Расстояния максимумов и минимумов тонкой структуры АТ-полосы от
края рентгеновского спектра поглощения (в э. в.)
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Такая теория была предложена мной Ι β в 1941 г. Хотя она и излагается
автором рассматриваемой статьи на стр. 144, н» в свете несостоятельности
теории Кронига мне представлялось бы необходимым более полное изло-
жение её физических основ в данной статье.

В заключение отметим, что метод, использованный мной при построе-
нии данной теории и являющийся развитием метода Петерсена17, приме-
нённого им при трактовке молекулярного рентгеновского поглощения, мог
бы показаться ненадёжным ввиду плохого согласия расчётов Петерсена
β опытом. Однако мне удалось установить наличие ошибок у Петерсена.
С целью проверки метода мной был произведён новый перерасчёти тон-
кой структуры рентгеновского спектра поглощения газообразного ОеС)4,
а также впервые рассчитана тонкая структура для газообразного AsCf3.
Результаты даны в таблице.

Они согласуются не хуже, а может быть, даже лучше с опытом, чем
результаты точного, но очень громоздкого метода Хартри, КронИга, Пе-
терсена 2 0. Таким образом, данный метод расчёта влияния ближнего окру-
жения на тонкую структуру можно считать надёжно обоснованным. Жаль,
что эта последняя работа не нашла должного места в статье Блохина.

А. И. Костарев
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