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Die Rontgen-K-Absorptionsspektren
des kubischen und hexagonalen Chroms™

Von O. BriimmeR, G. Dricer und H. Baum

Aus dem Institut fiir experimentelle Physik der Universitit Halle
(Z. Naturforschg. 18 a, 1102—1106 [1963] ; eingegangen am 2. August 1963)

Ergebnisse der Untersuchung des K-Absorptionsspektrums der kubischen und hexagonalen Form

des Chroms werden mitgeteilt.

Der Einbau des Wasserstoffs im hexagonalen Chrom und sein Einfluf} auf die K-Absorptionskante
werden diskutiert. Die unterschiedlichen Feinstrukturen der beiden Chromformen lassen sich nach

der Kronicschen Theorie erkldren.

In der Literatur (siehe u.a.!) wird beim kubi-
schen und hexagonalen Chrom verschiedentlich als
von zwei Modifikationen gesprochen. Dabei mul} je-
doch beriicksichtigt werden, dafl die hexagonale
Form nur bei Einlagerung von Wasserstoff exi-
stiert 2.

In fritheren Arbeiten® * konnte gezeigt werden,
daB das hexagonale Chrom bei ~ 150 °C und Nor-
maldruck oder bereits im Vakuum ohne Erhitzung
unter Wasserstoffabgabe in die kubisch raumzen-
trierte Form iibergeht. Das Verhéltnis der Zahl der
Chromatome zur Anzahl der freiwerdenden Wasser-
stoffatome hatte innerhalb der Fehlergrenzen stets
den festen Wert 1 : 1.

In diesem Zusammenhang sind vergleichende Un-
tersuchungen des K-Absorptionspektrums der bei-
den Formen in zweifacher Hinsicht von besonderem
Interesse:

Erstens sollte es moglich sein. aus dem Vergleich
von Lage und Form der beiden Cr-K-Kanten Aus-
sagen iber den Bindungscharakter zwischen Cr und
H im hexagonalen Cr-Gitter zu gewinnen. Wie eine
Reihe von Autoren® gezeigt hat, ist beim Ubergang
vom reinen Metall zur Verbindung eine Modifizie-
rung der Kante zu erwarten.

Zweitens besteht die Moglichkeit, den Einflul} des
Gitteraufbaus auf die Kroniesche Feinstruktur zu
studieren. Nach Kronic ¢ soll die Feinstruktur allein
vom Gittertyp und den Abmessungen der Elementar-

* Vorgetragen anldflich der Physiker-Tagung in Leipzig am
2. April 1963 [siehe Phys. Verhandlg. 1—2 (1963), S. 13].
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zelle abhingen. Die Minima der Absorption entspre-
chen den verbotenen Energiezonen des ausgestoBe-
nen Photoelektrons im BrirLouin-Korper des Kri-
stallgitters bzw. der Braceschen Reflexion der Photo-
elektronen an den Netzebenen des Gitters. Thre ener-
getische Lage fiir den Brace-Winkel ©=90° ist
durch die Beziehung

E=h/8md?

gegeben, wobei & das Prancksche Wirkungsquantum,
m die Elektronenmasse und d den Netzebenenabstand
der betreffenden reflektierenden Netzebenenschar be-
deuten. Die Energie aus obiger Formel ist nicht von
der Kante, sondern vom Nullpotential des Kristalls
her zu rechnen ¢ 7.

In neuerer Zeit festgestellte Diskrepanzen zwi-
schen experimentellen Ergebnissen und der Theorie
gaben Anlaf} zu neuen theoretischen Ansitzen, nach
denen vor allem die unmittelbare Umgebung des
Atoms und weniger der Gitteraufbau selbst die Fein-
struktur bestimmen. Diese Vorstellungen sollen
hauptsichlich fiir die kantennahe Feinstruktur von
Bedeutung sein 8711,

Unter diesen Umstianden bieten die beiden vor-
liegenden Formen des Chroms eine Moglichkeit zur
Uberpriifung der Krowicschen Vorstellungen. Zu
diesem Zweck miissen die experimentellen Feinstruk-
turen mit den nach der Kronieschen Theorie berech-
neten Strukturen verglichen werden.

7 C. KuryLEnko, Extrait du Bull. Soc. Roy. Sci. Li¢ge Nr. 5,
6 [1946].
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RONTGEN-K-ABSORPTIONSSPEKTREN DES CHROMS

Experimentelles

Die Herstellung der Priparate erfolgte durch elektro-
lytische Abscheidung aus einem Chromsédurebad (400 g
CrOy/1+-0,75% H,SO,, bezogen auf den Chromsiure-
anteil des Bades) mit pulsierendem Gleichstrom von
0,25 A/cm? bei 20 °C. Es waren freitragende Cr-Folien
mit einer Massenbelegung von 2 —3 mg/cm? erforder-
lich. Die Abscheidung erfolgte daher auf Kupferblech
von 0,1 mm Dicke, welches anschliefend in Ammonium-
persulfat abgelost wurde. Diese Praparate waren rein
hexagonal, wie DeByE—ScHERRER-Aufnahmen ergaben.
Die kubische Form wurde durch vierstiindiges Tempern
der hexagonalen Proben bei 180 °C gewonnen (Abb. 1).
Kiirzere Temperzeiten bei 150 °C ergaben gemischte
Proben, deren prozentuale Zusammensetzung sich eben-
falls aus DeBYE—ScHErRrRER-Aufnahmen bestimmen lieB.
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Abb. 1. Desve—Scuerrer-Aufnahmen der beiden Cr-Formen
mit CrKa-Strahlung. a) kubisch-raumzentrierte Form,
b) hexagonale Form.

Die Registrierung der Absorptionsspektren auf Film
erfolgte in einem Hochvakuumspektrographen ! mit
einem gekriimmten Quarzkristall durch Reflexion an
der (10I1)-Ebene in 2. Ordnung. Die mittlere Disper-
sion im untersuchten Spektralbereich betrug 4,45 XE
mm~! 2 13,5eV mm~!. Die erforderliche Bremsstrah-
lung wurde an einer Mo-Anode bei 9 kV erzeugt. Als
Referenzlinien, die ebenfalls auf den Film exponiert
wurden, dienten MnKa, , MnKa, und MnKp; .

Um das hexagonale Cr vor der Umwandlung durch
Entgasen im Hochvakuumspektrographen zu schiitzen,
befanden sich siamtliche Prdparate wahrend der Auf-
nahme in einer druckdichten Kassette mit Perlonfenstern
unter Atmosphéirendruck.

Der relative Intensitdtsverlauf I wurde durch Aus-
photometrieren der Filme gewonnen. Die spektrale Ver-
teilung I, der Primirintensitédt ergab sich aus Nullauf-
nahmen, die ohne Préparat exponiert wurden. Somit
konnte auch der Intensititsverlauf I/I, bestimmt wer-
den, aus dem sich der Wert des Absorptionskoeffizien-
ten  nach der Formel I/Iy=e %# berechnete. Gra-
phisch dargestellt wird die Gro3e k w, wobei k die nicht
genau bekannte Priaparatdicke bedeutet.

12 G. Becuerer, O. Brimmer u. H. Ivrzscae, Exp. Tech. Physik
6, 31 [1958].
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Ergebnisse

Die Abb. 2 zeigt den Verlauf von % u fir hexa-
gonales und kubisches Cr in Abhéngigkeit von Wel-
lenldnge bzw. Photonenergie. Die K-Kante des hexa-
gonalen Cr weist nahezu die Form einer arctg-Kurve

auf. Der Wendepunkt liegt bei 2065,8 XE < 5989,2
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Abb. 2. K-Absorptionsspektren der beiden Cr-Formen. Die
Markierungen auf der Abszisse bedeuten: a) Lage der K-
Kante bzw. Fermi-Grenze des kubischen Chroms bei Auswer-
tung nach Borowskr (2067,1 XE), b) Lage der K-Kante des
hexagonalen Chroms (2065,8 XE), c) Lage des Wendepunk-
tes der Stufe in der K-Kante des kubischen Chroms
(2064,9 XE).

eV. Die Kantenlage des kubischen Cr a3t sich weni-
ger genau bestimmen, da in der Kantenmitte die fiir
die Ubergangsmetalle typische Stufe auftritt. Der
Wendepunkt der Stufe, der sich etwa in halber Hohe
der Kante befindet, liegt bei 2064,9 XE 2 5991,8 eV.
Nach theoretischen Vorstellungen von Borowskr 13,
die in der Diskussion behandelt werden, entspricht
die Lage der FermI-Grenze im Metall und damit
auch die der K-Kante dem Wendepunkt des Kurven-
stiickes zwischen Kantenbeginn und Stufe. Dieser
Punkt liegt bei 2067,1 XE 2 5985,4 eV.

13 J. B. Borowski, siche M. A. Brocaiy, Physik der Rontgen-
strahlen, VEB Verlag Technik, Berlin 1957, S. 390.
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Die Feinstruktur auf der kurzwelligen Seite der
Kante hat fiir die beiden Chromformen einen ver-

schiedenartigen Verlauf (Tab. 1).

‘ kub. Cr ’ hex. Cr

A | 12| 15
« | 197 | 26
B 41 36

66 59
g 77 81 Tab. L.
b2 90 112 Energieabstand
D ‘ 106 136 der Feinstruktur
) | 120 161 der beiden Cr-Formen
E ‘ 129 168 vom Wendepunkt
£ | 142 178 der Stufe in der
F 168 212 K-Kante (kub. Cr)
¢ 201 _ bzw. von der K-Kante
G 244 _ (hex. Cr) in eV.

Auswertung und Diskussion

Wie oben beschrieben, unterscheiden sich die K-
Kanten der beiden Cr-Formen nach Lage und Ge-
stalt. Besonders auffallend ist die Stufe, die beim
kubischen Cr auftritt und die genaue Festlegung von
Kantenlage und Fermi-Grenze erschwert. Diese
Stufe zeigte sich auch bei kubischem Chrom, wel-
ches nicht durch thermische Umwandlung aus der
hexagonalen Form, sondern direkt aus der Schmelze
gewonnen war.

Nach Untersuchungen von Borowski!® an den
Ubergangselementen zwischen 22 (Ti) und 29 (Cu)
ist diese Erscheinung so zu erkldren, da} der An-
stieg des Absorptionskoeffizienten u bis zur Stufe
den Photoelektroneniibergingen in das nicht voll
besetzte 3d-Band entspricht. Der Wendepunkt dieses
Kurventeils entspricht somit auch der Lage der
Fermi-Grenze bei 2067,1 XE. Der weitere Anstieg
von y rithrt von den Ubergingen in das beginnende
4p-Band her.

Der relativ glatte Verlauf der Kante beim hexa-
gonalen Chrom laft eine Auffiillung des 3d-Bandes
als Folge der Wasserstoffeinlagerung und eine damit
verbundene Glattung der Stufe vermuten. Daneben
ist auch die verianderte Kristallstruktur zu bertick-
sichtigen, die Form und Lage der FErmI-Grenze be-
einflufit.

Die K-Kante des hexagonalen Cr ist gegen die des
kubischen Cr um etwa 3,8 eV nach héheren Energien
verschoben. Im Vergleich zu den bei chemischen Ver-
bindungen des Cr gemessenen Kantenverschiebungen
von 7 bis anndhernd 20 eV 5 ist die hier gefundene
Verschiebung gering. Dies spricht fiir eine sehr
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lockere Bindung des Wasserstoffs im hexagonalen
Cr, die jedoch nach einem festen stochiometrischen
Verhiltnis erfolgt, wie das bei der Umwandlung ge-
messene feste Atomverhaltnis zeigt.

Ergidnzende Untersuchungen an teilweise umge-
wandelten Proben ergaben, dal es sich bei ihnen
um ein reines Gemisch der beiden Cr-Formen han-
delt. Das folgte aus DEeByE—ScHERRER-Aufnahmen
und den entsprechenden Absorptionsspektren. Sie
stellen eine anteilmidBige Uberlagerung der abge-
beugten Intensitaten bzw. der Absorptionskoeffizien-
ten des kubischen und hexagonalen Chroms dar.

Fir den Vergleich der experimentellen und der
theoretisch zu erwartenden Feinstruktur wird die
Darstellung der relativen Durchléssigkeit 1/1, ge-
wahlt (Abb. 3 und 4). Durchldssigkeitsmaxima bzw.
Absorptionsminima miiliten an den von der Kroxic-
schen Formel geforderten Stellen liegen. Thre Mar-
kierung auf der Energieskala durch Sdulen, deren
Hohe gleich der Fldchenhaufigkeit der betreffenden
Netzebenenschar ist, bietet noch keine befriedigende
Vergleichsmoglichkeit zwischen Theorie und Experi-
ment (siehe die unteren Darstellungen in Abb. 3
und 4).

Deshalb wurde eine von KuryLEnko 7 verbesserte
Methode benutzt, die jedes Durchldssigkeitsmaxi-
mum durch ein Dreieck folgender Eigenschaften
charakterisiert. Die energetische Lage des Dreiecks
wird durch die Kroniesche Formel bestimmt. Hohe
bzw. Breite desselben sind proportional zur Stirke
der betreffenden Photoelektronenreflexion bzw. zur
Breite der verbotenen Energiezone. Beide Grofien
ergeben sich aus der Berechnung der Fourier-Koef-
fizienten des Gitterpotentials . Der Abstand des
Nullpotentials von der K-Kante wurde als energeti-
scher Radius der Fermi-Kugel unter der Annahme
von einem Valenzelektron pro Cr-Atom berechnet % 7.
Er stimmte mit dem experimentell gefundenen Wert
gut iberein, der durch gegenseitige Verschiebung
der berechneten und experimentellen Feinstruktur
bis zur Deckung der beiden Strukturen ermittelt
wurde.

Fir die Berechnung der Feinstruktur ist die ge-
naue Kenntnis der Gitterstrukturen notwendig. Diese
war beim kubisch raumzentrierten Cr (a= 2,885 A)
vorhanden, wihrend beim hexagonalen Cr, beson-
ders im Hinblick auf den eingelagerten Wasserstoff,
folgende Strukturannahme gemacht wurde. Das Cr

14 H. Bemug, Ann. Phys., Lpz. 87, 55 [1928].



Abb. 3. Zum Vergleich der experimentellen und
der theoretischen Feinstruktur des kubischen
Chroms. a) Kroniesche Darstellung. b) Dreieck-
darstellung nach Kuryrenko mit Netzebenenindizie-
rung. ¢) Theoretische Kurve, erhalten aus der Sum-
mation iiber die Dreiecke; unten: genaue Summe,
oben: in Ordinatenrichtung gestaucht (zwecks bes-
serer Anpassung an die experimentelle Kurve ober-
halb 200 eV stirker gestaucht und angehoben).
d) Experimentelle Kurve.
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Abb. 4. Zum Vergleich der experimentellen und
der theoretischen Feinstruktur des hexagonalen
Chroms. a) Kroniesche Darstellung. b) Dreieck-
darstellung nach Kurvienko; unten: Dreieckdar-
stellung fiir alle reflektierenden Netzebenen, oben :

Zusammenfassung mehrerer Dreiecke zur Verein-

fachung der Rechnung. ¢) Theoretische Kurve, er-

halten aus der Summation iiber die Dreiecke; un-

ten: genaue Summe, oben: in Ordinatenrichtung
gestaucht. d) Experimentelle Kurve.
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bildet ein Gitter mit hexagonal dichtester Kugel-
packung (a=2,717 A, c¢/a=1,631%). Die Lage-
koordinaten der Cr-Atome in der hexagonalen Ele-
mentarzelle sind also [0,0,0] und [, £, %]. Ent-
sprechend dem frither von uns gemessenen Atom-
verhaltnis entfallen auf die beiden Cr-Atome 2 H-

Atome. Diese miissen aus Griinden des Raumbedarfs
die Koordinaten [%, 4, 4] und [%, %, 4] haben

Abb. 5. Hypothetische Elementarzelle des hexagonalen Chroms

in Seiten- (oben) und Aufsicht (unten). Die Buchstaben A,

B, C bezeichnen die Lagen der dichtgepackten Kugelschichten.
Die Indizes beziehen sich auf die Atomart.

15 Q. Britmmer u. W. Micuer, Phys. Verhandl. 12, 1—3 [1961].
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(Abb. 5). Setzt man das hexagonale Cr-Gitter aus
dichtestgepackten Kugelschichten in der Folge AB AB
zusammen, so ist der Wasserstoff in Form solcher
Kugelschichten in C-Stellung zwischen den Cr-Schich-

ten eingebaut. Die Folge lautet also
Ac; CaBe CrAc; Cp By . . . 16

Wegen des geringen Beitrages, den der Wasser-
stoff zu den Fourier-Koeffizienten des Gitterpoten-
tials liefert, brauchten nur die Cr-Atome in ihrer
oben angefiihrten Lage beriicksichtigt werden. Die
beiden berechneten Feinstrukturen sind somit cha-
rakteristisch fiir polykristalline Substanzen mit ku-
bisch raumzentriertem bzw. hexagonal dichtest-
gepacktem Gitter. Thre Ubereinstimmung mit den
experimentellen Kurven ist tiberraschend gut. Be-
merkenswert ist vor allem, daB} sie bis in unmittel-
bare Kantennihe reicht, wo ein strukturunabhéngi-
ger Absorptionsverlauf erwartet wird. Beim kubi-
schen Cr ist es sogar moglich, die meisten Absorp-
tionsminima iber die Dreiecksndherung den ent-
sprechenden Netzebenen zuzuordnen.

Damit konnte zumindest im vorliegenden Falle
der beiden Gitterformen des Cr gezeigt werden, daf}
die Kronicsche Theorie die Ronrcex-Absorptions-
feinstruktur an der K-Kante gut erkldrt. Entspre-
chende Untersuchungen am kubisch flichenzentrier-
ten und hexagonal dichtestgepackten Kobalt sind in
Vorbereitung.

Dem Direktor des Instituts fiir experimentelle Phy-
sik, Herrn Prof. Dr. W. Mgsserscamipt, danken wir
fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse.

16 Nach brieflicher Mitteilung von Herrn Dr. Kremsrtiick,
Dresden, ergab sich nach neueren neutronographischen Un-
tersuchungen fiir das hexagonale Cr der Anti-Ni-As-Typ,
was unsere Strukturannahme bestatigt.



