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1. FPunkenlinien im Réntgenspektrum.;
von Gregor Wenizel,

Einleitung.

Die Systematik der Rontgenspektren konnte in fritheren
Arbeiten des Verfassers!) zu einem vorldufigen AbschluB ge-
bracht werden. Das Ergebnis ist, kurz zusammengefaBt,
folgendes:

Die ganze Fiille der Rontgenlinien liBt sich durch ein
einfaches Niveau- und Linienschema® beschreiben, welches bei
schweren Elementen 1 K-Niveau, 3 L-Niveaus, 5 M-Niveaus,
7 N-Niveaus, b O-Niveaus und 8 P-Niveaus enthiilt. In jeder
Schale ordnen sich die Niveaus paarweise zu Dubletts;
und zwar wechseln iiber das ganze Niveauschemsa hin regulire

und irregulire Dubletts®) (konstante 44 bzw. 4Yv) ab. Werden
die Niveans in geeigneter Weise durch zwei Reihen von
Quantenzahlen, » (,Azimutalquantum*) und m (,Grundquantum*),
pumeriert, so gilt folgendes Auswahlgesetz: zwei Niveaus kom-
binieren dann und nur dann miteinander, wenn sich ihre
Grundquantenzahlen m um 4- | und zugleich ihre Azimutal-
guantenzahlen x um 4 1 oder O unterscheiden.

Die von dieser Systematik geforderten Linien sind in der
K- und L-Serie bereits fast ausnahmslos aufgefunden worden.
Daneben existieren allerdings auch mehrere schwilchere Linien,
die sich der Systematik nicht fiigen; unter ihmen hat man
zwei Arten von Linien zu unterscheiden. Die Linien der
ersten Art lassen sich zwar als Kombinationen im Niveau-

1) G. Wentzel, Zeitschr. f. Phys. 6. 3. 84. 1921; 8. 8, 85. 1921.
2) Vgl. auch A. Smekal, ebenda 5. 8. 01 u. 121. 1821 D. Coster,
ebendw 5. S. 139, 1931; 6. 8.185. 1921; A. Dauvillier, Compt. rend.
173, 8. 647. 1921,
3) Vgl. auch A, Sommerfeld n. G. Wentzel, Zeitschr, f. Phys, 7.
S. 86, 1921.
Aunslen der Physik, IV, Folge. 65. 29
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schema darstellen, widersprechen dann aber dem Auswahl-
prinzip. Heute kennt man sieben, séimtlich sehr schwache
Linien dieser Art; in der Bezeichnung von Dauvillier sind
es in der L-Serie die folgenden:

137,‘—"1'1‘]\72» ﬂs=1’s“er ﬂs=1’3"‘Mz’
By = Ly — My(Ly — M?), yo=1L,— Ny, y,=1L,— Ny;

dazu kommt noch die von Duane und Stenstrom entdeckte
K-Linie K—L,. Die Deutung dieser Linien bietet keine
prinzipielle Schwierigkeit, da man ja immer stdrende -Afom-
felder fiir die Durchbrechung des Auswahlprinzips verantwort-
lich machen kann.

Im Gegensatz zu ihnen lassen sich aber die Linien der
zweiten Art iberhaupt nicht als Kombinationen zweier Niveaus
unseres Schemas darstellen; sie sind der eigentliche Gegen-
stand vorliegender Untersuchungen. Besonders charakteristisch
treten sie in der K-Serie der leichtesten Elemente auf, und
zwar als Satelliten der K¢- und der Kj-Linie (Siegbahn
und Stenstrém, Hjalmar) Auch in der L-Serie der
leichteren Elemente ist eine solche Linie (L «,) als harter Be-
gleiter von L e« beobachtet; wir glauben ihre Fortsetzung in
einer Linie zu erkennen, die neuerdings bei Os, Ir und Pt
von Dauvillier!) gefunden worden ist (vgl. § 6). Bei den
schweren Elementen haben Dauvillier? und Coster? auBer-
dem einen harten L y-Begleiter gemessen (Lf,”, Lg;). Damit
ist das Material der einwandfrei bei mehreren Elementen fest-
gestellten Linien bereits erschopft. Auf zerstreute Linien, die
nur bei einzelnen Elementen beobachtet sind, gehen wir nicht
ein, da ihre Zugehorigkeit zum Spektrum des betreffenden
Elementes in jedem Falle bezweifelt werden mubB, solange die
Linie nicht auch bei einem Nachbarelement beobachtet ist.)

1) A. Dauvillier, a.a. O.

2) A. Dauvillier, Compt. rend. 172. S. 1850. 1921 u. a. a. O.

8) D. Coster, Zeitschr. f. Phys. 6. 8. 185. 1921.

4) Verf. hat nur von fiinf solcher Linien Kenntnis, die A. Dau-
villier (a. a. O.) teils bei 79 Au, teils bei 74 W in der Nibe von L
als #uBerst schwache Linien (,excessivement faibles’) beobachtet hat.
Sie lieBen sich nétigenfalls im Rahmen der im folgenden vertretenen
Auffassung erkliren.
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Wir behaupten, daB alle diese bisher ungedeuteten und
der Dbisherigen Systematik dorchaus fremden Linien den
Funkenlinien der optischen Spektren entsprechen. Der Unter-
schied zwischen Bogen- und Funkenspektren ist bekanntlich
der, daB jene vom neutralen, diese vom ionisierten. Atom
emittiert werden. Routgenemission kommt allerdings tiberhaupt
nur im ionisierten Atom zustande, da das ,springende* Elektron
in der Eodschale einen Platz frei finden muB. Unsere Be-
hauptung geht nun dahin, daB die Linien des requliren Schemas
vom einfach ionisierten, die ubrigen vom doppelt oder héher
tonisierten Atom emittiert werden. Wir werden der Kiirze halber
weiterhin jene Lipien als ,,Bogenlinien, diese als , Funken-
linien“ bezeichnen.

Wir erliutern das Gesagte am Beispiel der Linie Ke
und ihrer kurzwelligen Begleiter Koy o ¢,. Fig. 1 gibt
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Fig. 1.

eine Vorstellung von dem Linienbilde. Die Linien oy e, (ent-
deckt von Siegbahn und Stenstrom 1916), die zwar gegen.
«, schwach, aber doch im Verhaltnis zu den fibrigen Satelliten
der K-Serie recht intensiv sind, sprechen wir als Funkenlinien
erster Ordoung an, die schwachen Linien o, &, (Hjalmar 1920)
als Funkenlinien zweiter Ordnung. Man nehme an, es sei
moglich, wenn aunch wenig wahrscheinlich, daB die bereits
einfach ionisierte K-Schale, bevor sie sich durch ein #uBeres
Elektron wieder vervollstindigt, zum zweitenmal ionisiert
werde. Geht dann ein Elektron aus der L-Schale in die
doppeltionisierte K-Schale iiber, so ist die dabei emittierte
Linie Ke,. Nach diesem Ubergang ist die K-Schale immer
noch einfach ionisiert, und es wird abermals ein Elektron aus
der Z- in die K-Schale tibergehen konnen; da aber die
L-Schale dann im Anfangszustand einfach, im Endzustand
doppelt ionisiert ist, so wird dabei eine von K, verschiedene
Linie emittiert werden: Ke, .
29°



440 G. Wentzel,

Ferner werde angenommen, es seien noch hoher ionisierte
Atomzustiinde erreichbar, beispielsweise der Zustand, in welchem
die K-Schale doppelt, die Z-Schale eiofach ionisiert ist. Er-
folgt jetzt ein Elektronenitbergang K-> 1, so wird die Xe,-
Linie emittiert; im Endzustand ist die K-Schale einfach, die
L-Schale doppelt ionisiert. lhre normale Besetzung erhalt
die K-Schale erst durch nochmaligen Ubergang K- I, wieder;
dabei wird K« emittiert. Von den Linien o, ¢, unterscheiden
sich @ e, nur dadurch, daB bei diesen gegeniiber _]enen die
Besetzungszahl der Z-Schale sowohl im Anfangs- wie im End-
zustand um 1 verringert ist. (Genau der gleiche Unterschied
besteht aber, wie oben bemerkt, zwischen ¢, und «,; infolge-
dessen werden, wie man sich leicht iiberlegt, die Frequenz-
differenzen @, — e, und o, — @, in erster Niherung. gleich der
Differenz &, — e, sein:

{1 Oy — 0 = O, — 0y = g — .

Anders geschrieben:

@) wy = §loy + &), g — ey =0, — .

In der Tat liegt, wie wir spiiter tabellarisch zeigen werden,
bei den Elementen, wo e, beobachtet ist, «, fast genau in
der Mitte zwischen e, und «;; und auch die angeniiherte
Gleichheit der Abstinde (@,e,) und (e ¢;) kommt in den
Hjalmarschen Messungen gut zum Ausdruck (vgl. Fig. 1).

Der Hauptunterschied zwischen optischen und Réontgen-
funkenlinien ist der folgende: Das Valenzelektron, das optische
Linien emittiert, steht unter dem FEinfluB einer effektiven
Kernladung, die im neutralen Atom 1, im ionisierten Atom 2
ist. Dies bedeutet bekanntlich fir den Ubergang von Bogen-
zu Funkenspektren eine Multiplikation der Energieterme und
ibrer Differerizen mit 4. Im Atominnern dagegen ist die
effektive Kernladung > 1, und ihre Anderung um eine Einheit
oder weniger hat auf die Terme nur relativ geringen EinfluB.
Daraus erklirt sich die charakteristische Eigenschaft der
Réontgenfunkenlinien, daB sie stels als Begleiter anderer, inten-
siverer Linien auftreten, nimlich derjenigen Bogenlinien, die
dem gleichen Elektronenfibergang entsprechen. ModellmiéBig
versteht man dies leicht etwa am Beispiel der K o-Satelliten,
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die samtlich dem gleichen Klektroneniibergang entsprechen wie
jihre Hauptlinie, namlich dem Ubergang K- L.

Die Anregungsgrenzen der zueinander gehdrenden Bogen-
und Funkenlinien sind natiirlich verschieden; beispielsweise
wird fiir die Entfernung des zweiten Elektrons aus der
K-Schale griBere Arbeit aufzuwenden sein als fiir die des
ersten. Doch ist der Unterschied der beiden Arbeiten aus
dem soeben angefithrten Grunde ein relativ geringer; die ihnen
entsprechenden Absorptionskanten werden also einander be-
nachbart sein. Wir werden durch diese Uberlegung zwangs-
liufig zu einer Erklirung der von H. Fricke!), G. Hertz?
und W. Stenstrom? beobachteten Feinstruktur der K-, L- und
M-Absorptionsgrenzen gefihrt, welche die diesbeziigliche Kossel-
sche Hypothese#) iiberfliissig macht.

Wir kommen auf simtliche hier berithrten Fragen noch
zuriick, bringen aber zunichst unsere Auffassung durch
mathematische Formulierung schirfer zum Ausdruck.

§ 1. Mathematische Darstellung der héheren Ionisationssusténde.

Um die Frequenz einer Rontgenlinie zu berechnem, hat
man gemif der Bohrschen Gleichung
h-v=W,— W,
die Energiebilanz des gesamten Atoms, nicht allein des
springenden Elektrons zu ziehen. Setzt man die Energie des
neutralen Atoms gleich Null, so ist #, die Ionisierungsarbeit,
die erforderlich ist, das Atom in den angeregten Anfangs-
zustand zu versetzen. Im Endzustand ist das Atom wiederum
ionisiert; seine Energie W ist gleich der Arbeit, die erforder-
lich wire, den betreffenden angeregten Zustand direkt herbei-
zufthren. Bezeichnen wir also den Atomzustand, in welehem
die K-, L., M...-Schale einfach ionisiert ist, bzw. als K-, L-

1) H. Fricke, Phys. Revue 16. S. 202, 1920.

2) G. Hertz, Zeitschr, f. Phys. 3. 8. 19. 1920.

8) W. Stenstrém, Diss. Lund. 1919.

4) Zeitschr. f. Phys. 1. 8. 124. 1920.

5) Auch A. Smekal. (Zeitschr. f. Phys. 4. 8, 26 § 7. 1921) vermutet
¢inen engen Zusammenhang zwischen den K o-Satellifer und der Fricke
schen Absorptionskantenfeinatruktur und versucht diese auch bereits auf
Grund der Besetzungsverhiltnisse der K-Schale zu verstehen.
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M.... Zustand und die Energie in den betreffenden Zustiuden,
in »/R-Einheiten gemessen, bzw. durch die Buchstaben X, Z,
M..., so werden wir sachgemiB z B. sagen miissen: bei
Emission der Linie K« geht das Atom aus dem K-Zustand
in den Z,-Zustand iber:

(a) Ke=K->14i,

und nicht: das Elektron geht aus der L,-Schale in die
K-Schale iiber:

(b) Ke= L > K.
Wir schreiben im folgenden statt (a):
(0) Ke=K—-1,.

und konnen dann in (c) das Minuszeichen sowohl als nach
rechts gerichteten Pfeil wie als algebraischen Operator ansehen.
Die normalen Besetzungszahlen der K-, L., M...-Schale
seien bzw. p,, p,. p;... Die Ionisierungsarbeit der K-Schale
z. B. ist dann gleich der Zunahme der Atomenergie bei Ab-
nahme von p, auf p, — 1. Man denke sich die Atomenergie
als Funktion von p,, p,, p, - . . gegeben; nach Division durch
h-cR werde sie mit 7 (p,, p,....) bezeichnet. Dann ist:

K=7V(p,— L, py,-.) = V(py» Pys-- )
4V 1 &V 1 v
3 p, 2l 8p® 8 8pc "

Analog:

L=V(p,pa— L, pgre-d— F(pyy Pos Pyr- -
oV LBV 1@V
T A R T T

usw.

Von hier aus laBt sich nun die Verallgemeinerung aut
den Fall der mehrfachen Ionisierung leicht durchfithren. Wir
bezeichnen mit K4 Ld M4%.., den Atomzustand, in welchem
die K-Schale d,-fach, die Z-Schale d,-fach, die M-Schale
dg-fach ... ionisiert ist (o, =p,, d, =p,,...), und mit dem-
selben Zeichen die Energie des Atoms in diesem Zustand bzw.
die Arbeit, die aufzuwenden ist, um es in diesen Zustand zu
versetzen:

K LMo ... = V(p, —dyy p, — dyy..) — V(pyy Pay - -
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Wir setzen zur Abkiirzung:

v v &
(3) 7 ap, = ui’ + ap‘apk = Vips o ap‘apkafpx = W, -
Dann kommt:
' Ko L Mo . = S dou, + 57 Sdid,
7 N
‘ Al
(4 + 5 %d;dkdzw‘.k,+...
=Qd,,d,,d,,

Auf Grund dieser Formel fithren wir hier fiir spiitere Zwecke
allgemein zwei Rechnangen durch.

Erstens berechnen wir die Arbeit, die aufzuwenden ist,
um das im Anfangszustand (4) befindliche Atom abermals
héher zu ionisieren. indem der s*" Schale ein Elektron ent-
zogen wird:

d->d,+ 1.
Die zngehorige Absorptionsgrenzfrequenz ist:
. 6@ 1 o8
7= O AN - @A) = 5+ 5 g
1 @ @
+ 3, 'ado "_
)
vai+‘) 28 [ dew‘k
—Zdw”' —w, |+ ...

Ist der Anfangszustand speziell der neutrale Atomzustand

(d, =dy =...=0), so ergibt sich die Frequenz der Haupt-
a,bsorptionskante:
, {ry _ +
(6\ \VR)O = + 8 wll.vl! + crtt
Der Abstand der Kante { ) von der Hauptkante (6) ist:
14

d» ) S
S L T R -

+ Edi-w_mj + ...

Zweitens berechnen wir die Energie, die frei wird, wenn
(wiederum {4) als Anfangszustand vorausgesetzt) ein Elektron
aus der s'*® in die rt¢ Schale (s > r) {ibergeht:

d »>d — 1, d »d + 1.

" l
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Die ausgestrahlte Frequenz ist:

v

2= @(d d)—Od —1,d + 1)

R ~
(i aw
- %% — 5]
___1_[6“1'"2 Py aup]
., o7 | dds 3d.0d, T ddF
(8) 1[0 _, #@ o 80 * P
“ET[ad.ﬁ —SFdied, T°Fdadr Qd,“] -

< Iy 1 &
> dy — A ZEe Ua)] + [‘Q %ldi 4%

Elzdi(zri - zn‘) + %(zrr - 22” + zaa)l +o

0 —u =-3F o1 =
* 3 p, C B, ’
(9 b, —uv, =40V ey =
) i 0i 5 0 pr 3. 0 ps Yis
w, o, — W, = — L R =z
mik o Tk 0p,0pidp. ~ Op.dpidp T

gesetzt wird. Ist speziell d = 1, d, = 0, alle ibrigen d, =0,
so hat man es mit einer ,Bogenlinie* zu tun. Ihre Fre-
quenz ist:

10 (Fo= et FHHu + gl bt

Der Abstand der ,Funkenlinie* (8) von der zugehdrigen
Bogenlinie (10) ist:

y ' , 1 [xa
’ __R;’ - % _ (;_;?‘-)0= l>T dy, — _2/,.] + 5 [% d;d, z;,
) _“Zdz‘(zri'—zsi,——zra]._{_"' :

Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit der ganzen Ansétze
ist natiirlich die Existenz einer Energiefunktion 7. Das be:
deutet hier im wesentlichen, daB die Atomenergie nur vom
augenblicklichen Ionisations-(Besetzungs-)Zustand, nicht auch
von der Vorgeschichte (der Reihenfolge der Einzelionisationen)
abhiingt.

Was ferner die Konvergenz der hier verwendeten Reihen-
entwicklungen anlangt, so ist folgendes zu bemerken: In der

(11)
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Einleitung wurde darauf hingewiesen, daB die Funkenlinien
und entsprechenden Absorptionskanten den zugehbérigen Bogen-
linien und Hauptkanten stets eng benachbart sind, d. h. daB
die Abstéinde 4»/R (7, 11) klein gegen die absoluten Frequenzen
(v/R), (6, 10) sind. Die GréBen v,,, w;,, bzw. y,, z,, der obigen
Formeln werden hiernach in praxi immer klein gegen die
GroBen u, bzw. = sein. DaB auch die w,,, und z;, wieder klein
gegen die v;, bzw. y, sind, wird sich bei den Anwendungen
obiger Fogmeln ergeben; vom KinfluB héherer Glieder wird

itberhaupt nichts zu bemerken sein.

Wir sehen davon ab, die Unterteilung der einzelnen
Schalen infolge der relativistischen und Abschirmungsfeinstruktur
zu beriicksichtigen, da eine gquantitative Ausnntzung unserer
Formeln doch nur bei den leichtesten Elementen méglicl sein
wird, wo jene Feinstruktur noch nicht in Betracht kommt. Im
iibrigen wird man in erster Niherung annehmen diirten, daB
die Korrektionsglieder, die der Energiefunktion 7 feinstruktur-
halber beizufiigen sind, im wesentlichen uur linear von den
Besetzungszahlen p, abhiéngen, so daB sie fir die GroBen
V4> w,,, und y,, z,, belanglos sind. Infolgedessen wird die von
den JIonisationsverhiltnissen herrithrende Feinstruktur im
wesentlichen nur von den Schaler abhingen, zwischen denen
der Elektroneniibergang stattfindet, nicht von den speziellen
Anfangs- und Endniveaus. Sollte es z. B. einmal gelingen, an
‘den Linien Lg = I, — M, oder Lo = L, — M, eine Ionisie-
rungsfeinstruktur nachzuweisen, so sollte diese im wesentlichen
mit derjenigen der Linie /e = L, — M, identisch sein. Diesen
Sachverbalt kann man auch dadurch ausdriicken, daB man
sagt: jede der Ionisierungskomponenten von [« habe im
wesentlichen die gleiche relativistische Feinstruktur. Zusammen-
fassend konnen wir also sagen: relativistische und Ionisierungs-
feinstruktur superpowieren sich.

§ 2. Die Linien der K «-Gruppe.

Wir wenden unsere Formeln zunichst auf die Linien
Koy e, «, ay an, deren Ursprung bereits in der Einleitung er-
kiart worde. Wir haben es dabei nur mit der K- und L-
Schale zu tun und setzen demnach d, = 0 fiir 1= 3.
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Die bei dieser Einschrinkung moglichen zweifach ioni-
sierten Atomzustinde sind K2 KL und 12 und diese ge-
statten untereinander zwei Kombinationen:

Koy=K*— KL, Kag=£KI— 1

(vgl. die Kinleitung) Die Kombination X2 — L? ist auszu-
schlieBen, weil dabei gleichzeitig zwei Elektroneniiberginge
stattfinden miiBten.

Die moglichen dreifach ionisierten Atomzustinde sind
k3L, KI1® und I® mit den Kombinationen:

Keeyg=K*l.— K1? Keg=KL>— 12

Den Zustand X3 miissen wir ausschlieBen, da die X-Schale
normal zweifach besetzt ist und deshalb nicht mehr als zwei-
fach ionisiert werden kann (4, =p, = 2). Der Symmetrie der
folgenden Rechnungen wegen setzen wir trotzdem den Fall,
der Zustand K® sei realisierbar und dementsprechend auch
eine Linie K¢z, = K® — K21 im Spektrum vorhanden?); in
Wirklichkeit beweist die Nichtexistenz einer solchen Linie die
normal zweifache Besetzung.der K-Schale.

Als Kombinationen vierfach ionisierter Atomzustéinde hitte
man weitere Ke-Linien zu erwarten, die noch hirter und
schwiicher als o ¢, sein wiirden; solche sind bisher nicht be-
obachtet.

Tabelle 1.

B .
d, “ 1 1 2 1 2 3
d, 0 1 0 ) 1 0

Um die Formel (8) auf die genannten e-Linien anwenden
zu konnen, geben wir in Tab. 1 eine Ubersicht iiber die Ioni-
sierungszahlen d, und d, fir die Anfungszustinde der ver-
schiedenen Linien (im Endzustand ist jeweils d, um 1 kleiner,
d, um 1 groBer); Anfangs- und Endniveau sind in allen Fillen Z
und K (r=1, s = 2). Kinsetzung der Zahlwerte d,, d,, r, s in
Gl. (8) ergibt:

1) Wit setzen im folgenden alle auf K® umd Ka, bezliglichen
Formeln usw, in eckige Klammern.
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K L= —I%_L}/l-t--;y,*i-;Zn'i';{zm‘*‘:;‘zz*"“
PYRRT R S TS U T
12, Kt KL =a, =2+ i 7+ ‘;'.’/2 + ; I+ ;—zu +'é Zypt -
ALZ— I == _;_yl + %-’/z + :Tzn' + :‘ T 9‘722*
KiL— K Li=g, =J'+%;‘/1 +—2‘!/2 + : g nt 13213 + : Zag T oo
[Ka K me, cat %.'/1 i _;‘ Yy + ls n + 2y tg z"+"'} )

Die Auflosung dieser sechs linearen Gleichungen nach den
6 Unbekannten z, y;, z,, liefert hei Vernachlissigung hoherer

Glieder:
[zn = (“g-. - Uy — Yy a])J
7, = (g~ o) — (¢ - )
25, = (06, —~ ) — (&, - @)
13\ 5 8 3 1
18 [.'/1 = (o, - &) — 2, — } 7,
=(oy @) 2 -%7, )
[‘t = }T(.’/] + ?/z) - ‘h’(zn + 2, + zzz)J"

Da die Linie «_in Wirklichkeit nicht auftritt, lassen sich die
GroBen z,,, y, und x leider nicht genau zahlenmibig angeben,
Z3 23, und y, werten wir in Tab. 2 aus, indem wir die
Hjalmarschen Prézisionsmessungen der Linien e, bis e, fiir
die KElemente 11 Na bis 16 8?') zugrunde legen.

Tabelle 2.

z (Element) I‘i 11Na 12Mg 13Al 148i 15P 168
Kyg = Oy — @, — 0 + 0, W — 008 013 010 -
fgg = 0y — 205 + 002 008 006 — -
Yy = ag — a; — 0,10 0,4.4 0,54 0,63 0,74 0,86 0,90

Die GroBen z,, ergeben sich als sebr klein; wir sehen sie als
von 7 unabhiingig an und entnehmen ihre Zahlwerte als
Mittelwerte aus der Tabelle:

(14) z, = 0,10

1) E. Hjalmar. Zeitschr. f Phys. 1. 8. 489. 1920: 7. N. 341. 1921,
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Fir y, ergeben sich dann nach (13) die in der Tabelle an-
gegebenen Werte.

Wihrend die »/R-Werte der Linien e; selbst von der
GroBenordnung 100 sind, sind nach Tab. 2 die y, von der
GroBenordnung 1 und die 2, von der GroBenordnung 0,1.
Unsere Reihen (12) konvergieren also sehr stark; die niichsten
Glieder werden zweifellos bereits von der GrﬁBenordnung der
wahrscheinlichen MeBfehler sein. Vernachlissigt man in (12)
auch die GroBen z;,, so kommt man durch Elimination der
3 Unbekannten z, y,, ¥, aus den 5 Gleichungen (12) auf die
zwei in der Einleitung angegebenen Kombinationsrelationen (1)
zwischen den 5 Linien @, Man erhilt dieselben auch einfach
durch Nullsetzen von z,; und z,, in (18). 'z, gleich Null ge-
setzt liefert in gleicher Nihrung die Lage der hypothetischen
Linie &, (vgl. Fig. 1).

Die starke Konvergenz der Reihen (12) ist gewiB kein
Zufall und biirgt allein schon fiir die Richtigkeit unserer
Deutung der Linien K¢, bis ¢;. Wir werden aber im nichsten
Paragraphen noch weitere Beweisstiicke beibringen. Bisher ist
namlich tiber die Beschaffenheit der Energiefunktion 7 (p,,p,,...)
noch nicht die geringste quantitative Annahme gemacht worden.
Wir werden dieselben nunmehr in Anlehnung an die bekannten
modellmiBigen Vorstellungen spezialisieren und dadurch zum
Verstindnis der Grofenordnung der Linienabstinde wnd ihrer
4bhanngkezt von der Ordnungszahl gelangen.

§ 3 Erginzungen und anschlieBende Verfeinerungen.

In der Physikal. Zeitschr. 19. S. 297. 1918 hat Sommer-
feld den Versuch einer angeniherten Bestimmung von 7 auf
Grund einer Entwicklung nach Kugelfunktionen gemacht. Wir
beschrinken uns hier jeweils auf das erste Glied dieser Ent-
wicklungen und reduzieren damit die Sommerfeldsche
Funktion auf ihren unmittelbar einleuchtenden, schon hei
Debye, Vegard usw. vorkommenden Hauptbestandteil:

(Z —~ zps - 8t
(15) D s

Die s, sind Abschxrmungskonstanten, die sich urspriinglich
auf die Kreisringvorstellung bezogen, hier aber nicht niher
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detiniert zu .werden brauchen. Trotz ihres gewiB sehr sum-
marischen Charakters ist die Formel (15) fiir qualitative Zwecke
durchaus brauchbar. Z. B. erhilt man aus ihr durch Diffe-
rentiation pach p, in guter Niaherung eine formelmiBige Dar-
stellung der Absorptionskantenfrequenz der s-ten Schale (natiir-
lich abgesehen von relativistischen Korrektionsgliedern; vgl.
GL (6) und (3)); bemerkenswert ist dabei, daB der Beitrag
der #uBeren Schalen (k¥ > s) zur Ionisierungsarbeit?) sich bei
diesem Verfahren automatisch richtig einstellt.

Hier kommt es uns namentlich darauf an, die GréBen y,
und z,, (9) durch Formel (15) zu berechnen und grifen-
ordnungsmifig mit den Werten zu vergleichen, die wir in
Tab. 2 auf Grund unserer Theorie aus dem empirischen Ma-
terial gewonnen haben. Aus (9) und (15) ergibt sich:

1,, 02(p, 2y) s UEAY
(16) y, = ) [(‘“ P "’2)(1 - a%:%) - Paj;i (] - a’;:)l .
y, geht also nach (15) linear mit Z. Dieser lineare Gang ist
in Tab. 2 ohne weiteres wiederzuerkennen; die dort .einge-
tragenen y,-Werte werden durch die Formel

(17 Yy, = 0,10-Z — 0,67

innerhalb der Fehlergrenze genau dargestellt. z,, erhalt man
andererseits nach (9) einfach durch partielle Differentiation
von (— y,) nach p,; da aber Z und p, in (16) nur in der Zu-
sammensetzung (Z — p,) vorkommen, ergibt sich:

oder nach (17): z, = 0,10, Dies ist aber gerade derselbe
Wert (14), den wir als Mittelwert aus Tab. 2 entnommen hatten.
Durch Koeffizientenvergleichung in (16) und (17) erhiilt man
gleiehzeitig:

8% ( 8) _ 63 o s,

: a’;: 2 Py =08
Zum Vergleich sei bemerkt, daB im F alle kreisringformiger
Ausbildung der Z-Schale 0s,/0p, etwa den Wert 0,5 haben
wiirde. Wir treffen also mit unserem Zahlenwert 0,8 in der
Tat die richtige GroBenordnung.

1) Vgl. A. Sommerfeld, Atomban und Spektrallinien, 8. Aufl.,
8. Kap. § 5, S. 614, oder auch Zeitsehr. f. Phys. 5. S. 5. 1921.
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Um die Diskussion der K ¢-Gruppe zu beenden, haben
wir noch die Deutung der schwachen Linie K¢, hinzuzufiigen,
die von Hjalmar entdeckt wurde und etwa in der Mitte
zwischen e, und o, liegt (vgl. Fig. 1) Da wir e, als Uber-
gang KK~ LK und e, als Ubergang KL > L L gedeutet
haben, liegt es nahe, die nichst weichere Linie «," als Uber-
gang KM~ I M zu deuten. Das heiBt: alle drei Linien ¢,’,
ag, e, sollen demselben Elektroneniibergang Z -» K entsprechen;
nur soll bei e, die M-Schale, bei &, die L-Schale, bei e, die
K-Schale je einfach ionisiert sein. Durch quantitative Uber-
legungen 148t sich diese Vermutung allerdings nicht stiitzen.
Aus (11) folgt:

(18) @ — o =y, + §(z + 25 + Z33)

Die hier maBgebenden GroBen y,, z,, sind aber empirisch nicht
erhiiltlich, und auch Formel (15), die man als Ersatz heran-
ziehen konnte, 14Bt uns hier im Stich. da nach ihr:

Yg =0y — Vg =0, 25+ 2y = w4 — wy,, =0,

Zgg == W)gq — Wygy = 0

werden witrde. Die gesamte Differenz (18) verdankt also ihre
Existenz gerade denjenigen Gliedern des Energieausdracks 7,
die in (15) vernachlissigt sind. DaB diese sich hier, wo auBer
der K- und ZL-Schale auch die M-Schale in Betracht kommt,
stirker geltend machen als in (16), ist modellmiBig ganz ver-
stindlich.

In Anbetracht dessen, was am Schlusse des § 1 tiber die
Superposition von relativistischer und Ionisierungsfeinstruktur
gesagt wurde, hat man zu erwarten, daB der weiche Be-
gleiter Ko’ (¢,) von «(e;) die gleiche Ionisierungsfeinstruktur
wie & besitzt, oder mit anderen Worten, daB alle Ionisierungs-
satelliten von &, das sind e, e, @,, @, «;, schwichere
weiche Begleiter im Abstand der .Z-Dublettdifferenz besitzen
In Wirklichkeit ist der Sachverhalt der folgende: Bei den
Elementen 11Na bis 168 sind «, und «, als zwei ge-
trennte Einfachlinien bekannt; aber in diesem Bereich ist die
relativistische Feinstruktur noch zu eng, um bemerkbar zu
werden, da auch K(¢«) unterhalb 168 nicht getrennt sind.
Nun nimmt der relative Wellenlingenabstand 44/3 fir das
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Linienpaar (¢e’) mit Z2 zu, fir (#,e,) aber mif Z=' ab. Von
17Cl ab sind (we) zwar getrennt, aber gerade von hier ab
koonten (w;ec,) nur noch als einzige breite Linie beobachtet
werden, sodaB von einer Auflosung in zweimal zwei Dublett-
komponenten keine Rede sein kann. Bei den iibrigen Linien
liegen die Verhiltnisse noch ungiinstiger. Unsere Behauptung
von der Superposition der verschiedenen Feinstrukturen wird
also jedenfalls durch die Erfahrung nicht widerlegt.

In § 1 wurde bemerkt, daB es sich nicht um eine
mathematisch exakte, sondern nur um eine gualitative Saper-
position handeln konne. Am Beispiel der Linie e, 148t sich
nun theoretisch leicht einsehen, welchen Genauigkeitsgrad man
dabei erwarten darf Die L-Dublettdifferenz ist bekanntlich in
erster Niherung = const. Z%. Der Ubergang e, unterscheidet
sich aber von dem Ubergang «, dadurch, daB bei jenem die
effektive Kernladung Z. in der L-Schale um 1 groBer ist als
bei diesem. Die relativistische Feinstruktur der Linie e, beim
Element Z ist also gleich derjenigen der Linie e, beim niichst
hoheren Elemente Z 4 1.}) Beim gleichen Element ist der
relative Unterschied der beiden Dublettabstinde etwa 4/Z.x.;
da aber die relativistische Feinstruktur fiir die Elemente Z < 20
kanum in Betracht kommt, so ist dieser Unterschied fiir das
Linienbild qualitativ bedeutungslos.

§ 4. Niveauschems fiir die K- und L-8chale.

Wir haben die Theorie der K ¢-Linien vorangehen lassen,
um zunichst die Leistungsfihigkeit unserer Ansiitze im besten
Lichte zu zeigen. Prinzipiell wiire es vorzuziehen gewesen,
die Untersuchung der Energiestufen des Atoms der Besprechung
ihrer Kombinationen voranzustellen.

Wie in §1 (a, b, ¢} 8o schicken wir auch hier eine allgemeine
Erorterung voraus. Die bekannten fiir die Rontgenspektren
konstruierten Niveauschemata sind urspriinglich in enger An-
lehnung an das Energiestufenbild des Wasserstoffatoms ent-
standen. Bei diesem ist die Energiebilanz des Atoms in der
Tat identisch mit der des springenden Elektrons; bei zwei-

1) Die Analogie zum Verschiebungssatz der optischen Spektren
(W. Kossel und A. Sommerfeld, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 8. 240.
1919) ist unvollstindig.
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quantiger Elektronenbahn ist die Energie groBer als bei ein-
quantiger.

Gerade umgekehrt bei den Rontgenspektren. Hier sind
Anfa,ngs- und Endniveau nicht durch ein vorhandenes, sondern
durch ein fehlendes Elektron ausgezeichnet. Dementsprechend
ist die Atomenergie im K-Zustand groBer als im Z-Zustand,
und es wire deshalb sachgemdB, im Rontgenschema die
K-Stufe nach oben und die ,,Atomoberfliche nach unten zu
verlegen. Die die Kombinationen andeuntenden Pfeile aber miiBten
nach unten gerichtet bleiben; in der Tat fillt ja das Atom
aus dem hoheren in den tieferen Energiezustand herunter (z. B.
Ke=K- L)

Es ist aber nicht zu leugnen, daB das Niveauschema
der bekannten Art, in dem die Oberfliche zu oberst und die
K-Stufe zu unterst liegt, auch seine charakteristischen Vorziige
hat, namentlich die anschauliche Beziehung auf das springende
Elektron und damit die Analogie zu den Energiestufenbildern
der optischen Spektren. Ferner geniigt es allen quantitativen
Anforderungen, wenn nur die Abstinde der einzelnen Niveaus
von der Atomoberfliche gleich den Frequenzen der betreffenden
Absorptionskanten gewihlt werden; die Niveauhohen stellen
dann negative Atomenergien dar. In diesem Sinne liBt es sich
auch auf mehrfach ionisierte Atomzustéinde erweitern: die
Energiestufen (4) des Atoms werden einfach von der ,,Ober-
fliche® (Nullniveau) nach wunten abgetragen. Wir geben in
Fig. 2 ein solches Niveauschema fiir die K- und Z-Schale.
Auf die einseitig nach unten gerichteten Pfeilspitzen miissen
wir allerdings verzichten, da nun nicht mehr jedes ,Niveau“
der Figur (z. B. KL) eindeutig zu einer bestimmten ,Schale*
gehort und daber eine anschauliche Darstellung des Elektronen-
iiberganges auf diese Weise nicht mehr moglich ist. Von
Rechts wegen miiBten die Pfeile sogar von unten nach oben
gerichtet werden. Wiirde die Figur dann auBerdem noch
auf den Kopf gestellt, so hitte man das oben beschriebene
ideale Niveauschema in seiner Verallgemeinerung auf hohere
Tonisationszustiinde.

Wegen der Kleinheit der v, gegen die u; (vgl. § 1) ist es
in Fig. 2 nicht moglich, die Harteunterschlede der einzelnen
Komponenten der Ionisierungsfeinstruktur einigermaBen maB-
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stabsgerecht zum Ausdruck zu bringen. Wir geben deswegen
im folgenden eine zweite Verallgemeinerung des einfachen
Niveauschemas, die zwar weniger systematisch ist, indem hier
die einzelnen Ionisierungsarbeiten,

nicht die Gesamtenergiestufen dar- __ _ Qverflche
gestellt werden, dafiir aber anschau- L
licher und fiir quantitative Zwecke —_—
brauchbarer ist. . —5—
Zu dem Ende stellen wir die ver- ' a)
schiedenen Ionisierungszustinde des %
Atoms, soweit sie die K-und Z-Schale "
betreffen, in Fig. 3 nochmals zusam- Z
men und deuten daselbst durch Pfeile
an, wie sie durch Einzelionisationen a,
und spontane KElektronenspriinge in %
einander iibergefiihrt werden konnen. P
Die horizontalen Pfeile bedeuten die —_—
spontanen KEmissionsvorginge; wie Fig. 2.

wir wissen, weichen die entsprechen-

den Linienfrequenzen nur Neutrales Atom

wenig von Ke ab. Die

nach links unten gerich- / \

teten Pfeile bedeuten die / \ / .
Entfernung eines X-Elek- :
trons, die nach rechts unten V2 \ / \/([2/ \

gerichteten die Entfernung \ N / \

eines L-Elektrons aus dem Fig. 5.

Atom; bei simtlichen Toni-

sationsprozessen der ersteren Art ist die Anregungsgrenze nur
wenig von K, bel simtlichen der zweiten Art nur wenig von
L verschieden.

Die fiir uns wichtigste Eigenschaft des Schemas Fig. 3
ist nun die, daB in ihm jeweils drei verschiedenartige Pfeile,
ndmlich ein horizontaler, ein nach links unten und ein nach
rechts unten gerichteter Pfeil, miteinander ein Dreieck bilden.
Das sagt aus, daB jede spontan emittierte Frequenz als Diffe-
renz zweier Anregungs- oder Absorptionsgrenzen dargestellt
werden kann, einer von der GrioBenordnung X und einer von
der GroBenordnung L. Zwischen den Tonisierungssatelliten

Annalen der Physik. IV, Folge. 66, 30
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der K «-Linie, denen der K-Grenze und denen der ZL-Grenze
bestehen also ebenso einfache Kombinationsbeziehungen wie
zwischen der Haupt-K e-Linie und den Hauptgrenzen selbst.
Dieser Umstand gerade ermoglicht uns die Konstruktion des
in Aussicht gestellten zweiten Niveanschemas.

Wir wenden zunichst die Formeln des § 1 zur Berech-
nung der zu den verschiedenen Ionisationsprozessen gehorenden
Grenzfrequenzen an. Nach Gl (7) ist:

v 14 -l .
B (f)o Tt

Fiir die in obigem Schema nach links unten zeigenden Pfeile
ist aber (v/R), = K, und man hat also folgende lonisierungs-
arbeiten oder Grenzfrequenzen:
, Kz—-](=1(—}.—vn—}—..., KL—-—L=K+4v,+...,
(19 [ [KP— K=K+ 20, +...], K2L—Kl=K+v,+v,+...,
KL*— 1=K+ 2, +... '

Fir die nach rechts unten zeigenden Pfeile andererseits ist
»[R), = L; die entsprechenden Grenzfrequenzen sind:

l Kl —Ke=L4+v,+..., L*—L=1L+w, ...,
K*L—A*=L+42v,+.... KL?—KlL=1+4vy+v,+...,
| P — 1t =L 4 20, +...

Wir erginzen nun das gewdhnliche Niveauschema der
Rontgenspektren in der Weise, daB wir aufler den normalen
Iounisierungsarbeiten (v/K), = K, £ usw. auch die séamtlichen
hoheren lonisierungsarbeiten (19), (20) usw. von der Atom-
oberfliche nach unten abtragen und als uneigentliche Niveaus
durch bhorizontale Geraden andeuten. Bei Beschrinkung auf
die K- und Z-Schale resultiert dann Fig. 4; in ihr ist
¢, > vy, > U,, > 0 gewdhlt, was im groBen und ganzen der
Wirklichkeit entsprechen diirfte. Wir erhalten auf diese Weise
ein ideales Bild dér hei leichten Elementen zu erwartenden
Feinstruktur der X- und L-Grenze. Im nichsten Paragraphen
werden wir es mit der Erfahrung vergleichen.

Nach dem oben Gesagten lassen sich nun die Linien X e,
bis «, in Fig. 4 ebensogut wie in Fig. 2 als Pfeile zwischen
den einzelnen Niveaus darstellen. Wir bedienen uns hier
derjenigen Kombinationsrelationen, die man aus dem Schema

(20)
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Fig. 3 erhiilt, wenn man zu dem horizontalen Pfeil, der die
hetreffende Emissionslinie darstellt, das nach obern weisende
Pfeildreieck auszeichnet: so erhilt man z. B.:

Koy — K1 — I?

—~ (KL — Ly—2- 1) e Gberfiache
Fiir die «,-Linie ergibt sich dann
die gewohnte Darstellung: —-
Kea, — K- L. ::?:::::::::ﬁ§ii
Die Pfeilspitzen in Fig. 4 deuten ) %fr’[ﬁz
die Richtung des Elektronentiber- | i e
gangs an. A | : L
)l Ol
1A, i
& 5. Die Feinstruktur der H a,',; |
K-Absorptionskante, . ¢ )
H. Fricke!) hat festgestellt, II
daB bei den von ihm untersuchten -5
Elementen 15 P bis 24 Cr die Haupt- i
A-Kante auf der hirteren Seite von N /’((‘f(
einer oder mehreren schwiicheren —x ol gy
Absorptionsdiskontinuititen beglei- — ;,:f ,’(rﬁ]
tet ist. Wir geben in Tab. 3 die Fig. 4
Abstinde der von ihm beobachteten
Diskontinuititen (,M, ¥) von der Hauptkante (,K_, m") in

v R-Einheiten ®); wir ordnen sie dabei in den Horizontalreihen I
und II so zusammen, wie sie uns, nach ihrem allgemeinen
Gang mit der Ordnungszahl zu urteilen, zueinander zu gehdren
scheinen.

Tabelle 3.

©15P | 165 | 1701/ 18A[19K |20Ca|218c | 22 Ti |28 V| 24 Cr
A N B

1\\ 038 | 0,45 0,63 | '
‘ ; 2,1 | 238 | 27 | 3,4 38

T 0,92

1) H. Fricke, Phys. Revae 16. S. 202. 1920.
2) Die Zahlen bezieben sich auf die Schwirzungsmaxima, d. h. Ab-
sorptionsminima,
8) Bei V zeigt Fricke noch eine hartere Diskontinuitit bei
A ¥R =49 an.
30*
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Der Abstand der Diskontinuitit II von der Hauptkante
1iBt sich sehr gut durch die Formel:

3))] 4v/R =0,36-7Z — 4,8,

darstellen. Fig. 4 bietet zwei Moglichkeiten, diese Diskonti-
nuitit zu erkliren.

FEinerseits kann man annehmen, daB sie dem Niveau KL — L
der Fig. 4 entspricht, d.i. der K-Anregungsarbeit bei einfach
ionisierter Z-Schale. Dann ist, unter Vernachlissigung der
GroBen w,,,, der Abstand (21) nach (19) mit », zu identifi-
zieren. Die Formel (15) andererseits liefert v, = 0,5 - Z — const.;
die Ubereinstimmung mit (21) ist also nicht genau, aber doch
ganz befriedigend. — KEs erhebt sich jedoch die Frage nach
dem Verbleib der Absorptionskante K*> — K. Ihre Intensitit
kann nur um weniges geringer sein als die der Kante X  —- L;
denn sonst miiBte, wie man sich leicht iiberlegt, die Linie K e,
erheblich schwicher sein als K, was nach den Angaben von
Siegbahn und Hjalmar nicht der Fall zu sein scheint, Die
Kante X2 — K miiBte nun auf der hirteren Seite der Kante
KL — L liegen und zwar im Abstand:

(K* — K)— (KL —L)=(K* — KIL)— (K — L)

22
(22) { =Ko, — Kaey ~0,12. 7 — 0,68.

In Frickes Photometerkurven sind nun allerdings bei ein-
zelnen Klementen auch jenseits der Kante IT noch leichte Dis-
kontinuititen zu finden!); aber es hat kaum den Anschein,
daB sich diese systematisch zu einer Kante im Abstand (22)
von der Kante Il zusammensetzen liefen.

Andererseits kann man annehmen, daB die Diskontinuitat IT
der Tab. 3 gerade die Absorptionskante X2 — K darstellt. Die
Kante K I — L ist dann im Abstand (22) auf ihrer weicheren
Seite zu suchen. Nach (21) wire:

(K*— K)y—K=v, =036.2—48,;
durch Subtraktion von (22) folgt:
(28) (KL —-L)—K=v,=024-Z 41,

1) Vgl. Anm. 3 S. 455.
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In diesem Falle ist zwar die Ubereinstimmung mit Formel (15)
weniger gut. Doch bleibt v, nach (23) berechnet fiir die Ele-
‘mente 14 bis 21 absolut genommen < 1, und es wire daher ganz
verstandlich, daB sich die Kante K . — L durch die Nachbar-
schaft der Hauptkante K der Beobachtung entzogen hiitte. Die
von Fricke bei 24 Cr mit 4#/R = 2,4 beobachtete Diskon-
tinuitdt (in Tab. 3 in Reihe I verzeichnet) knnte dann wohl
als Kante K7 — L gedeutet werden.

Die bei P, S und Cl beobachtete Diskontinuitit I (Tab. 3)
sprechen wir als Kante K — M = K 4 v, an (K-Anregungs-
arbeit bei ionisierter M-Schale). Sie kionnte sich etwa durch
die Formel:

(24) AR = vy =01-Z —1,1
darstellen lassen, wihrend nach (18):
(25) Vg — Vpy =Yy = — e, 0,07-2 — 0,46

ist. DaB diese Kante oberhalb Cl nicht mehr beobachtet
wurde, erklart sich daraus, da8 ihr relativer Wellenléngen-
abstand 42/ von der Hauptkante mit Z—! geht. Da némlich
die Hauptkante infolge der Diffusion in der photographischen
Schicht nach der hirteren Seite zu verbreitert erscheint, wird
sie die Kante I, die sich ihr bei fortschreitendem Z annihert,
bei schwereren Elementen iberdecken.

Bei den Elementen 22 Ti, 23V, 24 Cr zeigen die Fricke-
schen Aufnahmen auBerdem noch eine Diskontinuitit (K') auf der
weickeren Seite der Hauptkante. Sommerfeld brachte diese
in Zusammenhang mit dem bei den gleichen Elementen (22 Ti
bis 28 Ni) auftretenden weichen A j-Begleiter £, indem er
darauf hinwies, daB der Linienabstand hier und der Kanten-
abstand dort einander anniherd gleich seien. Nach Siegbahn
und Hjalmar ist ndmlich d»/R =7 — §

bei V = 0,99, bei Cr = 1,03;
und nach Fricke ist X — X’
bei V = 0,94, bei Or = 0,85.

Da wir es bisher immer nur mit Aarfer Begleitern zu tun
hatten und diese immer durch positive lonisierung des Atoms
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erkliren konnten, liegt es nahe, in gegenwirtigem Falle eine
negative lonisierung der M-Schale anzunehmen; begiinstigt wird
diese Annahme durch die chemische Sonderstellung der be-
treffenden Elemente. Nach Bohr soll gerade in der Nachbar-
schaft der Triade 26 Fe, 27 Co, 28 Ni die Umlagerung der
M-Schale aus einer Achter- in eine Achtzehnerschale statt-
finden; man kann also leicht annehmen, daB die M-Schale hier
anBer in der normalen noch in einer selteneren Modifikation
auftreten konne, in welcher sie hoher besetzt ist. Sehen wir
von den Valenzelektronen ab, d. h. betrachten wir lediglich
das chemische Ion, so haben wir den selteneren Atomzustand
gegenitber dem normalen, wenn die betreffenden Besetzungs-
zahlen der M-Schale sich um = unterscheiden, als M- zu
bezeichnen. Die Hauptkante X und die Hauptlinie X § werden
der normalen, die Begleiter K’ und KB der selteneren M-
Schalenmodifikation zugehéren:

K =K K=K —M
K=KM»— M~ Kﬂ’:KM‘"-—M—“'H,
Hieraus folgt:
K— K =n-v,4 K3 — K3 = n(vyy — vg)

(K — K)— (K7 — KJ)=n-vg.

(26)

Die Gleichheit von K — K" und K3 — K3 ist hiernach nur
eine angeniherte. Benutzt man Gl (24) zur Extrapolation von
.4, 80 erhilt man aus der ersten Gl (26) fiir die Tonisierungs-
zahl n bei V und Cr bzw. die Werte 0,8 und 0,7. Wegen der
geringen Zuverlassigkeit der Gl. (24) — ihre einzigen Unter-
lagen sind ja die drei Frickeschen Messungen der Diskonti-
nuitit I (Tab. 3) — scheint es allerdings gewagt, hieraus auf
n =1 zu schlieBen; doch ist sehr beachtenswert, daB der
chemische Charakter der Elemente 22 Ti bis 28 Ni (Zwei-
und Dreiwertigkeit, letztere im allgemeinen bevorzugt) in die-
selbe Richtung weist.?)

i) Nach H. Grimm (Zeitschr. f. phys. Chemie 98. 8. 353. (1921)
S. 362 u. Fig. 2, S. 880) ist die Besetzungszahl der M-Schale der Ele-
mente 22 bis 28 im Falle des dreiwertigen Ions Z — 18, im Falle des
sweiwertigen Ions Z — 12.
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Unsere Erklarung der Frickeschen Kantenfeinstruktur ist
damit beendet. Eindeutigkeit konnte bei dem gegenwirtigen
Stande der empirischen Kenntnisse nicht erzielt werden. Vor
der Kosselschen Theorie hat die unsrige jedenfalls den Vorzug,
daB sie nicht nur die GroBenordnung der Effekte, sondern auch
die Art ihrer Abhingigkeit von der Ordnungszahl erklart.

§ 6. Die librigen Funkenlinien.

AuBer bei den Elementen 22 Ti bis 28 Ni sind bei 12 Mg
bis 16 S weiche K §-Begleiter bekannt; sie wurden von
Hjalmar entdeckt und mit B, und 3 bezeichnet. Ob eine
von diesen Linien mit der bei Ti bis Ni auftretenden j3'-Linie
identifiziert werden kann, ist unsicher. IThrem Ursprunge
nach sind sie vermutlich mit dieser verwandt.

Bei 17 Cl, 19 K und 20 Ca ist ein karter K 3-Satellit (8")
vorhanden, der wahrscheinlich eine normale Funkenlinie dar-
stellt?)) und etwa der Kombination X 7. — /. M entspricht. Wir
stiitzen diese Vermutung durch folgende fiir 17 Cl durch-
getithrte Rechnung: Nach Tab. 3 ist », = 0,63. Nach (25) ist
v = v, — 0,78 = — 0,10. Nach Hjalmar ist schlieBlich
B’ — = 0,17; folglich:

KL—1LM)— (K- M)

und v, = v, + 0,17 = 0,07. . Andererseits berechnet sich v,,
nach Gl (28) zu — 0,08; die Ubereinstimmung ist befriedigend.

DaB die Verhaltnisse in der A 3-Gruppe durchaus nicht
eindeutig und so viel weniger durchsichtig als in der K #-Gruppe
sind, liegt offenbar daran, daB die M-Schale erst bei 29 Cu
ihre stabile Endkonfiguration (die Achtzehnerschale) erreicht,
wihrend dies bei der Z-Schale schon bei 10 Ne der Fall ist.
In der L-Serie, die bloB oberhalb 29 Cu systematisch gemessen
ist, verhilt sich die M-Schale denn auch ebenso reguldr wie
die L-Schale in der K-Serie: sie liefert nur Aarte lonisations-
satelliten. Von diesen ist allerdings zurzeit bloB einer bekannt,
der harte Z «-Begleiter (7 «;) von Sieghahn und Friman.
Dieser ist dem Satellitenpaar X «, o, der K-Serie vollkommen

— 1y, = 0,17

= e

1) Bei den betreffenden Ionen ist die M-Schale vermutlich als
stabile Achterschale ausgebildet! Vgl. H. Grimm, a. a. O.
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analog und wird sich wie diese bei leichteren Elementen in
ein enges Dublett aufspalten lassen, dessen Komponenten den
Kombinationen:

Le,=LM— M, Lo, =1—LM?Y
entsprechen. Ist der von Dauvillier bei Os, Ir, Pt gefundene
harte L «-Satellit (vgl. die Einleitung) wirklich mit Z &, iden-
tisch, wie wir vermuten, so bleibt der Gang der Frequenz-
differenz Loy — Le; mit der Ordnungszahl bis zu den
schweren Elementen durchaus linear. Versuche, unsere Deu-
tung durch Kombinationsrelationen mit den K-Linien zu
priifen, scheitern leider an der Unmoglichkeit, die GroBen v,,
nach der einen oder anderen Richtung iiber Cu hinweg sicher
zu extrapolieren.

Was schliefilich den Dauvillier-Costerschen harten 7 y-
Begleiter (vgl. die Einleitung) betrifft, so ist sehr bemerkenswert,
daB es Dauvillier? bei 79 Au gelungen ist, ihn in ein enges
Dublett aufzuspalten. Gem#B der Analogie zu den Linien
Lo, e, Ko, e, konnen wir annehmen, daB die beiden Kom-
ponenten dieses Dubletts den Kombmatlonen LM—MN,
L N — N? entsprechen.

Damit ist gezeigt, daB simtliche Rintgenlinien, von deren
Existenz man heute sichere Kenutnis hat (vgl. die Einleitung),
vorn unserem Slandpunkt aus gedeutet werden konnen, sei es im
Rahmen des gewthnlichen Niveauschemas, sei es als Funken-
linien. Ks 4Bt sich auch leicht voraussehen, an welchen
Stellen des Rontgenspektrums man in Zukunft weitere Linien
finden wird. Zunichst ist zu erwarten, daB simtliche mog-
lichen Kombinationen des gewdhnlichen Niveauschemas, die
dem Auswahlprinzip widersprechen, bei hinreichend langer
Exposition sichtbar zu machen sein werden; in der Z-Serie
z. B. wird man auBer den heute bekannten 6 Linien dieser
Art (vgl. die Einleitung) noch 10 bis 20 schwichere finden
konnen. Im dibrigen diirfte nur mehr das Auftreten von
Funkenlinien erwartet werden, d. h. von im allgemeinen harten
Begleitern samtlicher reguldrer Linien, zunichst der stirksten.

1) Genauer wiirde man hier sagen miissen:
Loy=L M-MM, Lo=LL, ~LM,.
2)'A. Dauvillier, Compt. rend. 173, 8. 647. 1921,
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Fiir die Aufsuchung noch unbekannter Funkenlinien
diirfte die Bemerkung von Nutzen sein, daB die Intensitit der
Funkenlinien quadratisch mit derjenigen der entsprechenden
Bogenlinien anwiichst. Wie eine leichte statistische Uber-
legung zeigt, verhalten sich némlich die Intensititen der
Funken- und Bogenlinien zueinander wie die mittlere Verweil-
zeit eines Elektrons der Ausgangsschale bei ionisiertem Atom-
innern zur mittleren Dauer zwischen zwei aufeinander folgen-
den lonisationen des Endniveaus.

Zusammenfassung.

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Annahme,
daB die inneren Schalen des Atoms unter Umstinden mehr-
facke lonisation erleiden konnen; bei spontanen Ubergiingen
des Atoms aus einem mehrfach ionisierten Zustand in einen
anderen gleich hohen werden Rintgenlinien emittiert, die den
Funkenlinten der optischen Spektren entsprechen. Durch all-
gemeine Uberlegungen wird gezeigt, daB die Funkenemissionen
und dazu gehorigen Anregungsvorginge nur eine Feinstruktur
der bekannten Rontgenlinien und Absorptionskanten zur Folge
haben konnen, und zwar erstreckt sich diese Feinstruktur in
der Regel nach der kurzwelligen Seite hin. Es wird im
einzelnen nachgewiesen, daB sdimtliche Linien, die sick der
Rontgensystematik bisher widersetzten, als Funkenlinien gedeutet
werden hinnen; insbesondere 1Bt sich die Theorie an den
harten K «-Satelliten K¢, bis «, ohne spezielle Voraus-
setzungen eindeutig durchfithren und durch zwei Kombinations-
relationen (GL (1) oder (2)) bestitigen. Zugleich ergibt sich
eine neue Erklirung fir die von Fricke beobachtete kompleze
Struktur der K-Absorptionskante. Die Grifenordnung der fir
die Linien- und Kantenfeinstruktur charakteristischen Frequenz-
differenzen sowie ihr lincarer Gang mit der Ordnungszahl er-
klart sich befriedigend auf Grund bekannter modellmaBiger
Vorstellungen,

Hrn. Prof. Sommerfeld danke ich herzlich fiir seine
freundliche Beratung bei der Niederschrift.

Miinchen, Institut fiir theoret. Physik, Dezember 1921.

(Eingegangen 19. Dezember 1921.)
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Nachtrag bei der Korrektur (beigefiigt am 21. Januar 1922).

In den Compt. rend. 173. 8. 1458 (27. Dezember 1921) teilt
Dauvillier neue Messungen der L-Serie mit, die mit der
vorstehenden Theorie in vorziiglicher Ubereinstimmung sind.
Unter anderem hat er die harten L e«- und L y-Begleiter «,
und f3,” bei 51 Sb und 58 Ce gemessen und die Identitit
seiner «,-Linie mit der gleich benannten von Friman und
Hjalmar (vgl. S. 460) nachgewiesen, welch letztere er urspriing-
lich mit Z % identifizierte. AuBerdem hat er bei 79 Au einen
harten I d-Begleiter (y,,) entdeckt, der mit 3,” die L-Dublett-
differenz bildet:

(A) 710 — ﬂZN =¥ — ﬂz = Lz - Ll :

Dieser 0-Begleiter stellt zweifellos eine der von uns erwarteten
Funkenlinien dar; die angeniherte Giiltigkeit der Relation (A)
entspricht durchaus unserem Satz von der Superposition der
Feinstrukturen (§ 1)

Dauvillier erzwingt die Aufnahme der von ihm ent-
deckten Linien in das regulire Niveauschema, indem er die
Anzahl der M-Niveaus auf 6 und die Anzahl der N-Niveaus
auf 9 erhoht. Infolge der Linearabhingigkeit der Frequenz-
differenzen o, — ¢, B,” = f, und y,, — 7, von Z wird dabei
die Existenz neuer irregulirer Dubletts (z. B. M, M)") vor-
getduscht. Wir halten diese Erweiterung des reguliren Niveau-
schemas gemdaB dem vorstehenden fiir unndtig und auch fiir
unzulissig, da sie eine vollige Preisgabe der Quantensystematik
einschlieBlich der Auswahlregeln bedeuten wiirde. Im iibrigen
wiirde Dauvilliers Verfahren auf die K-Serie der leichten
Elemente angewandt, nur bei #“uBerster Komplikation des
Niveauschemas zur Einordnung sdmtlicher Linien fiihren, ohne
auch von der Q@iiltigkeit der Relationen (1), (2) Rechenschaft
geben zu konnen.





