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ANNALEN DER PHYSIK. 

Einleitung. 

Die Systematik der Rontgenspektreu konnte in friihereii 
Arbeiten des Verfassers l) zu einern voiliufigen AbschluB ge- 
bracht werden. Das Ergebnis ist, kurz zusammengefaSt, 
folgendes : 

Die ganze Fiille der Riintgenlinien la& sich durch ein 
einfaches Niueau- und Linienechema 7 beschreiben, welchea bei 
schweren Elementen 1 R-Niveau, 3 L-Niveaus, 5 M-Nivesue, 
7 N-Niveaus, 5 0-Niveaus und 3 P-Niveaus enthhlt. In jeder 
Schde ordnen sich die Niveaus paarweise zu Dubletts; 
und zwar wechseln iiber das ganze Niveauschema hin regullire 
und irregulare Dub4ettsg (konstante Aic. bzw. A f G )  ab. Werden 
die Niveaus in geeigneter Weiee durch zwei Rgibea von 
Qnantenzahlen, .n (,, Azimutalquantum") und m (,,Gruadquantnm'l), 
nmneriert, so gilt folgendes BwwahZgesetz: zwei Niveaus kom- 
binieren d a m  und nur dam miteinander, wenn sich ihre 
Grundquantenzahlen pn um f 1 nnd zugleich ihre Bzimutel- 
qnantenzahlen n urn f 1 oder 0 untewcheiden. 

Die von dieser Systematik geforderten Linien i n d  in der 
K- und A-Serie bereita fast ausnahmslos aufgefunden worden. 
Daneben existieren allerdings auch mehrere schwbhere Linien, 
die sich der Sptematik nicht fiigen; unter ihnen hat man 
zwei Arten von Linien zu unterscheiden. Die Linien der 
ersten Art lasaen sich zwar R I A  Kombinationen im Niveau- 

1) G. Wentze l ,  Zeitaohr. f. Phys. 6. S. 84. 1921; 8. S. 85. 1921. 
2) Vgl. aueh A. Smekal, ebendr 6. S. 81 n. 121.1881; D. Costar, 

ebeda 5. S. 139. 1981; 6. 8. 185. 1921; A. Danvill ier,  Compt. rend. 
118. 8.641. 1921. 

3) Vgl. auch A. Sommerfeld ti. G. Wentzel,  7aiteehr. f. Phpe. 7. 
S. 86. 1921. 
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schema darstellen, widersprechen dann aber dem Auswahl- 
prinzip. Heute kennt man sieben, siimtlich sehr schwache 
Linien dieser Art; in der Bezeichnung von Dauvill ier sind 
es in der L-Serie die folgenden: 

p,' L, - Ns 9 = L, - Mi 8 = L3 - Ma 9 

p,, = r, - M3(b3 - M J ) ,  Ya = L, - N,9 Y s  = JJ, - N,; 
dazu kommt noch die von Duane  unds tens t rom entdeckte 
K-Linie R-LL,.  Die Deutung dieser Linien bietet lteine 
prinzipielle Schwierigkeit, da man ja immer storende -Atom- 
felder fiir die Durchbrechung des Auswahlprinzips verantwort- 
lich machen kann. 

lm Gegensatz zu ihnen latlven sich aber die Linieu dw 
xweiten Art iiberhsupt nicht als Kombinationen zweier Niveaus 
unseres Sohemas darstellen; sie sind der eigentliche Qegen- 
stand vorliegender Untersuchungen. Besonders charakteristisch 
treten sie in der K-Serie der leichtesten Elemente auf, und 
zwar als Satelliten der Ka- und der Kp-Linie (Siegbahn 
und Stenstrbm, Hjalmar). Auch in der L-Serie der 
leichteren Elemente ist eine solche Linie (Lea)  als harter Re- 
gleiter von Lac beobachtet; wir glauben ihre Fortsetzung in 
einer Linie zu erkennen, die neuerdings bei Os, Ir und Pt 
von Dauvillier ') gefunden worden ist (vgl. 9 6). Bei den 
schweren Elementen haben Dauvill ierB) und CosterY) auber- 
dem einen harten L y-Begleiter gemessen ( L  pa", L &J. 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 i n  jedem Falle bezweifelt werden mub, solange die 
Linie nicht such bei einem Nachbarelement beobachtet ist') 
- ~~ - 

IJ A. Dauvi l l ier ,  8. a. 0. 
2) A. Dauvill ier,  Compt. rend. 172. S 1350. 1921 u. a. a. 0. 
3) D. Coster, Zeitschr. f. Phys. 6. S. 185. 1921. 
4) Verf. hat nur von funf solcher Linien Kenntoie, die A. D e u -  

vil l ier (a. a. 0.) teils bei 79 An, teile bei 74 W in der "Lbe von L 
ale auEerst schwache Linien (,,excessivement faibles'') beobachtet hat. 
Sie lieEen sich nstigenfalls im Rahmen der im folgenden vertretenen 
Buffassung erkliiren. 
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Wir behaupten, dab alle diese bisher ungedeuteten und 
der bisherigen Systematik dorcbaus fremden Linien den 
liunltedinien der optischen Spektren entsprecben. Der Unter- 
schied zwischen Bogen- und Funkenspektren ist bekanntlich 
der, dal3 jene vom neutralen, diese vorn ionisierten Atom 
emittiert werden. Rantgenemission kommt allerdings Bberhanpt 
nur im ionisierten Atom zustande, da das ,,springende" Elektron 
in der Eodschale einen Platz frei finden mu6. Unsere Be- 
hauptung geht nun dahin, daB die Linien des reguliiren Schemar 
vom einfach ioaisierten, die iibrigen vom doppelt oder Roher 
ionbierten Atom emittiert werden. Wir werden der Kiirze halber 
weiterhin jene Linien als ,,Bogenlinien", diese als ,,Funken- 
linien" bezeichnen. 

Wir erlautern das Gesagte am Beispiel der Linie bra 
und ihrer kurzwelligen Begleiter Ku, ccQ u6 as. Fig. 1 gibt 

T- P ------- 

I 

eine Vorstellung von dem Linienbilde. Die Linien a,u, (en& 
deckt von Siegbahn und Stenstrom 1916), die zwar gegen 
al schwach, aber dooh im Verhaltnis zu den iibrigen Satelliten 
der K-Serie recht intensiv sind, sprechen wir als Funkenlinien 
erster Ordnung an, die schwachen Linien u6 cta (Hjalmar 1920) 
als Fiinkenlinien zweiter Ordnung. Man nehme an, es sei 
m6glich, wenn auch wenig wahrscheinlich, da6 die bereits 
einfach ionisierte K-Schale, bevor sie sich durch ein au6eres 
Elektron wieder vervollstlindigt, zum zweitenmal ionisiert 
werde. Geht dann ein Elektron aus der L-Schale in die 
doppeltionisierte X-Schale Bber, so ist die dnbei emittierte 
Linie K e 4 .  Nach diesem Ubergang ist die AXkbale immer 
noch einfach ionisiert, und es wird abermals ein Elektron aus 
der 5- in die CSchale iibergehen kiinnen; da aber die 
Z-Schale dann im Anfangszustand einfach, im Endzustsnd 
doppelt ionisiert ist, so wird dabei eine von K q  verschiedene 
Linie emittiert werden: Ka,. 

29' 



440 0. Wentzel. 

Ferner werde angenommen, es seien noch hoher ionisierte 
Atomzustande erreichbar, bcispielsweise der Zustand, in welchem 
die K-Schale doppelt, die A-Schale eiofacli ionisiert ist. Er- 
folgt jetzt ein Elektronenikbergang A*+ L,  so wird die Ka6- 
Linie emittiert ; im Endzustand ist die A'-Schale einfach, die 
GSchale doipelt ionisiert. Ihre normale Besetzung erhiilt 
die &Schale erst durch nochmaligen Obergang K-+ L wieder: 
dabei wird Kas emittiert. Von den Lioien tx3 ct4 unterscheiden 
sioh as a,, nur daduroh, da6 bei diesen gegeniiber jenen die 
Besetzungszahl der ESchale sowohl im Anfaogs- wie im End- 
zuetand urn 1 verringert ist. Genau der gleiche Unterschied 
besteht aber, wie oben bemerkt, zwieohen a, und al; infolge- 
dessen werden, wie man sich leicht iiberlegt, die Frequenz- 
differenzen as - a3 und a6 - u4 in erster Naheru~tc~. gleich der 
Differenz us - a!l sein: 

a! - Oc1 = a - u3 = U6 - I f 4 .  (1) 3 5 

Anders geschrieben: 

(2) 
In  der Tat liegt, wie wir spater tabellarisch zeigen werden, 
bei den Elementen, wo a, beobachtet ist, as fast genau in 
der X t t e  zwischen a1 und as; uod auch die angenaherte 
Gleichheit der Abstande (c3u4) und (a, a,) kommt in den 
R j almarschen Yessungen gut zum Ausdruck (vgl. Fig. 1). 

Der Hauptunterschied zwischen optischen und RZintgen- 
funkenlinien ist der folgende: Das Valenzelektron, das optische 
Linien emittiert, steht unter dem EinfluS einer effektiven 
Kernladung, die im neutralen Atom 1, im ionisierten Atom 2 
ist Dies bedeutet bekanntlich fiir den Ubergang von Bogen- 
zu Funkenspektren eine Multiplikation der Eoergieterme und 
ihrer Differedzen mit 4. I m  Atomionern dsgegen ist die 
effelctive Kernladung > 1, und ihre Anderung um eine Einheit 
oder weniger hat auf die Terme nur relativ geringen EinfluS. 
Daraua erkliirt sich die charakteristische Eigenschaft der 
Ribtgenfnnkenlinien, daS sie stets als Beyleiter anderer , inten- 
&eyer Linien aupreten, namlich dejenigen Bogenlinien, die 
dem gleichen Elektronenilbergang entsprechen. ModellmaSig 
versteht man dies leicht etwa am Beispiel der Ku-Satelliten. 

us = Q (a, + as), ct6 - u5 = u4 - u3 . 
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die samtlich dem gleichen Elektronentibergang entsprechen wie 
ihre Hauptlinie, nlimlich dem Ubergang K +  A. 

Die Anregungsyrerrxen der zueinander gehilrenden Bogen- 
nnd Funkenlinien sind natiirlich verschieden; beispielsweise 
wird fiir die Entfernung des zweiten Elektrons aus der 
K-Schale gr66ei-e Arbeit aufzuwenden sein als fur die des 
ersten. Doch ist der Unterschied der beiden Arbeiten aus 
dem soeben angefiihrten 6mnde ein relativ geringer; die ihnen 
entsprechenden Absorptionskanten werden also einander be- 
nachbart sein. Wir werden durch diese Uberlegung zwangs- 
liiufig zu einer ErhIiiirny der von H. Fricke'), G. Hertz?  
und W. Stenstram? beobachleten Feinstrukhr der K-, E und 
M-Absorption.Pgrenzen yefiihrt, welche die diesbeziigliche KO ss el - 
sche Hypothese 3 iibertliissig macht.? 

Wir kommen auf siimtliche hier beriihrten Fragen noch 
zuriick, bringen aber zuniichst unsere Auffrrseung durch 
mathematische Formulierung scharfer zum Ausdruck. 

8 1. Mathemstisohe Daretellung der hoheren Ionieatiomsueti&nde. 
' 

Um die Frequenz einer Rilntgenlinie zu berechnen, hat 
man gema6 der Bohrschen Gleichung 

h . v = w,, - w, 
die Energiebilanx des gesamteu Atom,  nioht allein des 
springenden Elektrons zu ziehen. Setzt man die Energie dee 
neutralen Atoms gleich Null, so ist W, die Ionisierungaarbeit, 
die erforderlich ist, das Atom in den angeregten Anfangs- 
znstand zu versetzen. I m  Endzustand ist das Atom wiederum 
ionisiert; seine Energie W, ist gleich der Arbeit, die erforder- 
lich ware, den betreffenden angeregten Zustand direkt herbei- 
zuftihren. Bezeichnen wip also den Atomzustand, in webhem 
die K-, L-, M.. . -Schsle einfach ionisiert ist, bzw. als K-, L-. 

I )  H. Prieke, Phye. Revue 16. 8. 202. 1920 
2) G.Hertc, Zeitachr. f. Phgs. 3. S. 19. 1920. 
3) W. Stenstrtirn, Dies. Land. 1919. 
4) Zeitechr. f. Phya. 1. S. 124. 1920. 
5) Auaa A. Smekal (Zeitschr. f. Phya. 4. 8. %6 7. Isai) oermutdk 

einen engen Zuesrnrnenhang ewiechen den Eu-8otelliten und der Frieke 
sahen Abeorptioueksntenfeinstraktur und vermchf diae anch bereita enf 
Umnd der Bese~ungverhliltniese der K-Schale w veretehen. 
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M.. . , Zustand und die Energie in den betreflenden Zustilnden, 
in  v/R-Einheiten gemessen, bzw. durch die Buchstaben K, A, 
M. . ., so werden wir sachgemaB z. B. sagen mtissen: bei 
Emission der Linie K u  geht das Atom aus dem K-Zustand 
in den L,-Zustand uber: 

und 7ticht: das Elektron geht aus der L,-Schale in die 
K-Schale iiber : 

(a) Kcc = K - t L , ,  

(b) K U  = L , + i i - .  

Wir schreiben im folgenden statt (a): 
(c) K u = b ‘ - L ,  

und kiinnen dann in (0) das Minuszeichen sowohl als nach 
rechts gerichteten Pfeil wie als algebraischen Operator ansehen. 

Die normalen Besetzungszahlen der K-,  L, M.. . &hale 
seien bzw. p ,  , p ,  . p ,  . . . Die Ionisierungsarbeit der K-Schale 
z. B. ie t  dann gleich der Zunahme der Atomenergie bei Ab- 
nahme von p1 auf p1 - 1. Man denke sich die Atomenergie 
als Fnnktion von p, , p a ,  ps . . . gegeben; nach Division durch 
h - c R werde sie mit F‘(p,, pa. . . .) bezeichnet. Dnnn ist: 

K =  Y(p ,  - 1,p2,.*4 - F(p, ,  PZ,...) 
+ ... a v  I P I ’  1 a s v  - ap, ---+--*- 21 a p ,  3! -- ~ ap , s  

Analog: 
L = Y ( y , , p ,  - 1 , P S , . . . ) - -  ~ ( P I , P 8 , P 8 * . . ~ ’  

a v 1 a* v i a 3  TT + ... = -  -+ _ _ _ _  
ap* 2! a p s e  a! ap*s 

usw. 
Von hier aus laBt sich nun die Verallgeureinerung auf 

den Fall der mehrfachen Ionisierung leicht durchfiihren. Wir 
bezeichnen mit Kdl  Lk  a d s . .  . den Atomzustand, in welchem 
die K-Schale d,-fach, die I/-Schale d,-fach, die M-Schnle 
d,-fach . . . ionisiert ist (d, s p , ,  da s p a ,  . . .), und mit dem- 
selben Zeichen die Energie dea Atoms in diesem Zustand bzw. 
die Arbeit, die aufzuwenden ist, um es in diesen Zustand zn 
versetzen : 

K d i  LGIMa,, . .  = V ( p ,  - d,,p, - ( I 3 , .  . .) - Y(p,, p ? ,  ... J .  
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Wir setzen zur Abkfirzung: 

Dann kommt; 

I = v i ( d , ,  4 ,  d 3 , .  . . ) .  

Auf Grund dieser Pormel fiihren wir hier fur Rpatere Zwecke 
dgemein zwei Rcchnnngen durch. 

Erstens berechnen wir die Arbeit, die aufzuwendeu ist, 
urn das im Anfangszustand (4) befindliche Atom abermals 
haher zn ionisieren. indem der steu Schale sin Elektron enb  
zogen wird: 

dR+d, + 1 .  

Die zugshorige Absoiptionegrenzfrequenz ist : 

I 1 
t - C d i u J o p ,  + ~ ; q o * ~ ~ !  + . . .  . 1 2 ,  

1st der Anfangszuetand speziell der ueutrale Atomzustraud 
(dl = d, = . . . = 0), so ergibt eich die Frequenz der Httupt- 
rahsorptionskante: 

1 . '  1 1 
(61 \Rjo=%+p!s8+ pL+.'' ' 

h r  AbRtand der Kante (5) von der Hauptkante (6) ist: 

Zweadens berechnen wir die Energie, die frpi wird, wenn 
(wiederum (4) als Anfangilzustand vorauegesetzt) ein Elektron 
BUS dew sten in die tte Schale (s > r) iibergeht: 

d,+dr  - 1 ,  d e + d ,  + 1 ,  



444 Q. Weiitzel. 

Die ausgestrahlte Frequenz ist : 

wenn zur hbkiirzung: 

- - Z i k  
a 3  v 

~ 

a 3  P 
W T i k  - = - -~~ I a P c a p i a p k  + a p , a p i a p ,  

gesetzt wird. 1st speziell d, = 1, d, = 0,  alle ubrigen d, = 0,  
so hat man es mit einer ,,Bogenhie" zu tun. Ihre Fre- 
quenz ia t :  

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

Voranssetzung fiir die Brauchbarkeit der ganzen Ansiitze 
ist natiirlich die Existenz einer Energiefunktion 7. Das be: 
deutet hier im wesentlichen, da6 die Atomenergie nur vom 
augenblicklichen Ionisations-(Besetzungs-)Zustsnd, nicht auch 
von der Vorgeschichte (der Reihenfolge der Einzelionisationen) 
abhangt. 

Was ferner die Konvergenz der hier verwendeten Raihen- 
entwicklungen anlangt, so ist folgendes zu bemerken: In der 
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Einleitung wurde darauf hingewiesen , dab die E'unkenlinien 
nnd entsprechenden Absorptionskanten den zngeh6rigen Bogen- 
linien und Eauptkanten stets eng benachbart sind, d. h. daB 
die Absthde Aw/R (7, 11) klein gegen die absoluten Freqnenzen 
iw/K) ,  (6, 10) aind. Die GroSen viA,  2oikl bzw. yiJ zik der obigen 
Formeln werden hiernach in praxi immer klein gegen die 
Gr6Ben ui bzw. .r sein. Dal3 auch die Poic2 uud zik wieder kleia 
gegen die vir bzw. yi sind, wird sich bei den Anwendungen 
obiger Fogmeln ergeben; vom Einflu6 hiiherer Glieder wird 
iiberhmpt nichts zu bemerken sein. 

Wir sehen daxon ab, die Unterteilung der einzelnen 
hhalen in folge der relativistischen und Abschirmuogsfeinstruktur 
zu beriicksichtigen , da eine quantitative Ansnntzung unserer 
Formeln doch nur bei den lcichtesten Elementen mgglich sein 
wird, wo jene Feinstrnktur noch nicht in Betracht kommt. Im 
ubrigen wird man in erster Naherung nnnehmen diirfen, daB 
die Korrektiousglieder, die der Energiefunktion 17 feinstruktur- 
halber beizufiigen sind, im wesentlichen uur linear von den 
Besetzungszahlen pi abhhgen, 80 da6 sie fUr die GroBen 
uic, wikl und yi, zik belanglos sind. lnfolgedessen wird die von 
den Ionisationsverhiiltnissen herriihrende Feinstruktur im 
wesentlichen nur von den Sehalen abhiingen, zwischen denen 
der Elektroneniibergang stattfindet, nicht von den epeziellen 
Anfangs- und Endniveaus. Sollte 8s z. B. einmal gelingen, an 
den Linien L @ =  hP - Ala oder L cp = L, - W, eine Ionisie- 
rungkfeinstruktur nachzuweisen, so sollte diese im wesentlichen 
mit derjenigen der Linie Lcr = L ,  - MI identisch sein. Diesen 
Sachverhalt kann man auch dadurch ausdriicken, daS man 
sagt: jede der Ionisierungskomponenten von L a  habe im 
wesentlichen die gleiche relativietische Feinstruktur. Zusammeu- 
fawend konnen wir  also sagen : relatimktisehe und I~ni.&rnnp- 
f'einstrukt iir RuperponiePen dch. 

$j 2. Die Linien der KwGmppe. 

Wir wenden unsere Formeln zunachst auf die Linien 
Kas a4 u6 a6 an, deren Ursprnng bereits in der Einleitung er- 
kliirt wurde. Wir haben es dabei nur mit der K- und L- 
Ychale zu tun uad eetzen demnach d, -- O fir iz 3. 
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Die bei dieser Einschrankung moglichen zweifach ioni- 
sierten Atomzustiinde sind K2, K L  und La, und diese ge- 
statten untereinander zwei Kombinationen : 

Ka4 K a  - K L ,  K I X ,  = IYL - L 2  
(vgl. die Einleitung). Die Kombination Ka - La ist auszu- 
EchlieSen, weil dabei gleichzeitig zwei Elektroneniibergslnge 
stattfinden miisten. 

Die moglichen dreifach ionisierten Atomzustande sind 
YaL, K P  und Ls mit den Kombinationen: 

K C C ~  = K a L  - K La, K I X ,  = K L 2 -  11'. 

Den Zustand K 3  miissen wir ausschlieSen, da die A'-Schale 
normal zweifach besetzt ist und deshalb nicht mehr als zwei- 
fach ionisiert werden kann ( d , s p ,  = 2). Der Symmetrie der 
folgenden Rechnungen wegen setzen wir trotzdem den Fall, 
der Zustand K s  sei realisierbar und dementsprechend auch 
eine Linie Kas = K s  - K 9 J  im  Spektrum vorhandenl); in 
Wirklichkeit beweist die Nichtesistenz einer solchen Linie die 
normal zweifache Besetzung .der K-Schale. 

Ale Kombinationen vierfach ionisierter Atomzustbde hatte 
man weitere Ka-Linien zu erwarten, die noch hiirter und 
echwiicher als a, sein warden; solche sind hisher nicht be- 
obachtet. 

Tabel le  1. 
-~ _ _  _ _  

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  I/ =1 - "4 n6 _____ LZ1 - 
t 2 3 
2 1 0 

Urn die Formel (8) auf die genannten a-Linien anwenden 
zu konnen, geben wir in Tab. 1 eine Ubersicht iiber die Ioni- 
sierungszahlen dl und d, fur die Anfungszustande der ver- 
schiedenen Linien (im Endzustand ist jeweils dl um 1 kleiner, 
d, um 1 gro6er); Anfangs- und Endniveau sind in allen Fallen L 
und R (T = 1, .v = 2). Einsetzung der Zahlwerte d , ,  d,, P, x in 
Gl, (8) ergibt: 
~- _- 

1) Wir setzen im folgenden dle auf Ks und Kn, beztiglicheri 
Formeln UBW. in eckige Klsmmern. 



Die Auflosung dieser sechs linearen Gleichungen nach den 
6 Unbekannten x ,  gi, zik liefert hei Vernachliiseigung biiherer 
Glieder : 

1)a die Linie u, in Wirklichkeit nicht auftritt, laseen sich die 
Gr6Sen zll, y1 nnd x leider nicbt genau zahlenmaig aogeben, 
zl0, zaa und y, werten wir in Tab. 2 am, indem wir  die 
Hj almarschen PriLzieionamessungen der Linien a1 hi8 a" fiir 
die E1ement.e 11 Na his 16 S? z u m n d e  leaen. 

Die (iri3Sen zik ergeben sich als eehr klein; air sehen sie ale 
von 3 unabhlngig an und entnehmen ibre Zahlwerte als 
Mittelwerte aus der Tabelle: 
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Fur yz ergeben sich d a m  nach (13) die in der Tabelle an- 
gegebenen Werte. 

Wahrend die vlR-Werte der Linien ai selbst von der 
GroSenordnung 100 sind, sind nach Tab. 2 die ?/t von der 
GroSenordnung 1 und die xik von der QroBenordnung 0,l. 
Unsere Reihen (12) konvergieren also sehr stark; die niichsteu 
Glieder werden zweifellos bereits von der GraSenordnung der 
wahrscheinlichen MeBfehler sein. Vernachltlssigt man in (1 2) 
auch die GrOSen zik, so kommt man durch Elimination der 
3 Unbekanoten 2, y,, y2 aus den 5 Gleichungen (12) auf die 
zwei in der Einleitung angegebenen Kombinationsrelationen (1) 
zwischen den 5 Linien 4. Man erhalt dieselben auch einfach 
durch Nullsetzen von z,% und zZa in (13). zll gleich Null ge. 
setzt liefert in  gleicher Nilhrung die Lage der hypothetischen 
Thie as (vgl. Fig. 1). 

Die starke Konvergenx der Ileihen (12) ist gewiS kein 
Zufall und biirgt allein schon fur die Richtigkeit unserer 
Deutung der Linien Ka, bis 4. Wir werden aber im nachsten 
Paragraphen noch weitere Beweisstucke beibriogen. Bisher ist 
niimlich ilber die Beschaffenheit der Energiefunktion P(p,  , p s , .  . .) 
noch nicht die geringste quantitative Annahme gemacht worden. 
Wir werden dieselben nunmehr in Anlehnung an die bekannten 
modellma6igen Vorstellungen spezialisieren und dadurch zum 
Veratiindnis der Griipenordnung der Linienahtande und ihrer 
-dbhit'n&gheit won der Ordnunpzahl gelan.qen. 

4 3 Ergiinsungen und anechlieSende Verfeinerungen. 
In der Physikal. Zeitschr. 19. S. 297. 1918 hat Sommor- 

feld den Versuch einer angenaherten Bestimmung von I auf 
Grund einer Entwicklung nach Kugelfunktionen gemacht. Wir 
beschranken uns hier jeweils auf das erste Glied dieser Ent- 
wicklungen und reduzieren damit die S o m m e r f e 1 d ache 
Funktion auf ihren unmittelbar einleuchtenden, schon hei 
Deb ye, Vegard usw. vorkommenden Hauptbestandteil: 

k l i s  (15) 

Die sk sind Abschirmungskonotanten, die sich ureprilnglich 
auf die Kreisringvorstellung bezogen, bier aber nicht niiher 

A-1 
( Z  - &Pi - Sic)* 

Q =  - xp --L=-- -_ . 
1. 
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definiert zu .werden brauchen. Trotz ihres gewiB sehr Bum- 
marischen Charakters ist die Formel (15) fir qualitative Zwecke 
durchsus brauohbar. Z. B. erhalt man aus ihr durch Diffe- 
rentiation nach p ,  in guter Nilherung eine formelmat3ige Dar- 
stellung der Absorptionskantenfrequenz der s-ten Schale (natiir- 
lich abgesehen von relativistischen Korrektionsgliedern ; vgl. 
(31. (6) und (3)): bemerkenswert ist dabei, da6 der Beitrag 
der a u k e n  Schalen (k  > s) zur Ionisierungsarbeit l) eich bei 
diesem Verfahren automatisch richtig einstellt. 

Hier kommt es uns namentlich darrauf an, die GrtjBen ya 
und zI2 (9) durch Formel (15) zu berechoen und yri$?en- 
ordnunggsmapig mit den Werten zu vergleichen, die wir in 
Tab. 2 auf Grund unserer Theorie &us dem empirischen Ma- 
terial gewonnen haben. Bus (9) und (15) ergibt sich: 

y3 geht also nach (15) linear mit 2. Dieser lineare Gang ist 
in Tab. 2 ohne weiteres wiederzuerkennen; die dort einge- 
tragenen ya- Werte werden durch die Formel 

innerhalb der Fehlergrenze genau dargestellt. zrl erhalt man 
andererseits nach (9) einfach durch psrtielle Differentiation 
von (- yr)  nach p ,  ; da aber 2 und pl in (16) nur in der Zu- 
esrnmensetzung (2 - p , )  vorkommen, ergibt sich: 

(17) ya = 0,lO * Z - 0,67 

oder nach (17): z12 = 0,lO. Dies ist aber gerade derselbe 
Wert (14), den wir als Mittelwert aus Tab. 2 enfnommen batten. 
h h  Boeffizientenvergleiohung in (16) und (17) erbiilt man 

Zum Vergleich sei bemerkt, da6 im Falle kreisringfijrmiger 
Ausbildung der A-Schrcle c9s2/ap2 etwa den Wert 0,5 haben 
wlrde. Wir treffen also mit unserem Zahlenwert 0,8 in der 
Tat die richtige GrilBenordnung. 
_ _  ___ 

1) Vgl. A. Sommerfeld,  Atombau und Spelttrallinien, 3. Autl., 
8. gap. 9 5, 6. 614, oder rruch Zeiteehr. f. Phys. 6. 8. 6. 1981. 
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Urn die Diskussion der Ku-Gruppe zu beenden, haberi 
wir noch die Deutung der schwachen Linie Ka,' hinzuzufiigen, 
die von Hjalmar entdeckt wurde und etwa i n  der Mitte 
zwischen a, und a4 liegt (vgl. Fig. 1). Da wir a4 als Uber- 
gang K K -+ L K und a, als Ubergang K L 3 L 1; gedeutet 
haben, liegt es nahe, die niichst weichere Linie a,' als Uber- 
gang K M  3 A M  zu deuten. Das hei6t: alle drei Linien el', 
a,, a4 sollen demselben Elektroneniibergang L 3 K entsprechen; 
nur sol1 bei a,' die M-Schale, bei a, die LSchale, bei cc# die 
K-Schale je  einfach ionisiert sein. Durch quantitative Uber- 
legungeu la6t sich diese Vermutnng allerdings nicht stiitzen. 
sus (1 1) folgt: 

(18) a,' - u* = Y, + +(zl, + 229 + z 3 3 j  . 
Die hier maBgebenden GroBen y,, zis sind aber empirisch nicht 
erhlltlich, und auch Formel (15), die man als Ersatz herm- 
ziehen kiinnte, laBt uns hier im Stich. dn nach ihr: 

?/p = - ua3 = 0. zIs + z23 wlIR - toza3 = 0 ,  

'33 = 'OlS3 - m233 = 

werden wurde. Die gesamte Ditferenz (1&) verdankt also ihre 
Existenz gerade denjenigen Gliedern des Energieausdracks P, 
die in  (15) vernachllssigt sind. DaB diese sich hier, wo au6er 
der K- und &&hale auch die B-Schale in Betracht kommt, 
stilrker geltend machen als i n  (16), ist modellmaBig ganz ver- 
standlich. 

In Anbetracht dessen, was am Schlusse des § 1 uber die 
Superposition von relativistischer und Ionisierungsfeinstruktur 
gesagt wurde, hat man zu erwarten, daS der weiche 3e- 
gleiter Ka' (a2) von a (a,) die gleiche Ionisierungsfeinstruktur 
wie a besitzt, oder mit anderen Worten, da6 alle Ionisierungs- 
satelliten von a, das sind el', a,, oc4, u5, cte, schwachere 
weiche Begleiter im Abshnd der A-Dublettdifferenz besitzen 
In Wirklichkeit ist der Sachverhalt der folgende: Bei den 
Elementen 11 Na bis 16 S sind cc3 und a4 als zwei ge- 
treunte Einfachlinien bekannt; aber in diesem Bereich ist die 
relativistische Feinstruktur noch zu eng, um bemerkbar zu 
werden, da auch K(ua') unterhalb 16s nicht getrennt eind 
Nun nimmt der relative Wellenliingenabstand d i/lr far das 
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Linienpaar (aa’) mit Za zu, fur (cs3a4) aber mit 2-’ ab. Von 
17 C1 ab sind (ccu’) zwar getrennt, aber gerade von hier ab 
konnten (us ad) nur noch ale einzige breite Linie beobachtet 
werden, sodaB von einer Auflijsung in zweimal zwei Dublett- 
komponenten keine Rede sein kann. Bei den tibrigen Linien 
liegen die Verhaltnisse noch ungunstiger. Unsere Rehauptung 
von der Superposition der verschiedenen Feinstrukturen wird 
also jedenfalls durch die Erfahrung nicht widerlegt. 

I n  6 1 wurde bemerkt, da6 es sich nicht um eine 
mathematisch exitkte, sondern nur um eine qualitative Pnper- 
position handeln konne. Am Beispiel der Linie a4 lil6t sich 
nun theoretisch leicht einsehen, welchen Genauigkeitsgrad man 
dabei erwarten darf. Die A-Dublettdifferenz ist bekanntlich in  
erster Naherung = const. 2&. Der Ubergang a, unterscheidet 
sich aber von dem Ubergang a1 dadurch, da6 bei jenem die 
effektive Kernladung Z,, in der 4-Schale um 1 gro6er ist als 
bei diesem. Die relativistische Feinstrnktur der Linie tc, beim 
Element Z ist also gleich dhrjenigen der Linie a1 beim nilchet 
hbheren Elemente Z +  1.l) Beim gleichen Element ist der 
relative Unterschied der beiden Dublettabstiinde etwa a/&=. ; 
da aber die relativistische Feinstruktur f* die Elemente Z < 20 
kaum in Betracht kommt, so ist dieser Unterschied filr das 
Linienbild qualitativ bedeutungslos. 

4. Niveauechema fur die K -  und L-Schale. 
Wir haben die Theorie der Ku-Linien vorangehen laasen, 

nm zuniichst die Leistnngefahigkeit unserer A.n&tze im beaten 
Lichte zu zeigen. Prinzipiell wtire es vorzuziehen gewesen, 
die Untersuchung der Energiestufen des Atoms der Bespreohung 
ihrer Kombinationen voranzustellen. 

Wie in 0 1 (a, b, c) so schicken wir auch hier eine allgemeine 
Erbrterung voraus. Die bekannten fiir die Rbtgenspektren 
konstruierten Niveauschemata sind urspriinglich in enger An- 
lehnung an das Energiestufenbild des Waeserstoffatoms ent- 
standen. Bei diesem ist die Energiebilanz des Atoms in der 
Tat identisch mit der des springenden Elektrons; bei zwei- 

1) Die Aualogie eum Versehiebungeeate der optischen Spektren 
(W. Kosse l  und A. Sommerfe ld ,  Verb. d. D. Phys Ges. 21. S. 240. 
1919) iet nnvollst8odig. 
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quantiger Elektronenbahn ist die Energie gro6er als bei ein- 
quantiger. 

Hier sind 
Anfangs- und Endniveau nicht durch ein vorhandenes, sondern 
durch ein fehlcndes Elektron ausgezeichnet. Dementsprechend 
ist die Atomenergie im K-Zustand groBer als im A-Zustand, 
und es ware deshalb sachgemii6, im Rdntgenschema die 
K-Stufe nach oben und die ,,Atomoberfliiche" nach unten zu 
verlegen. Die die Kombinationen andeutenden Pfeile aber miifhen 
nach unten gerichtet bleiben; in der Tat fallt j a  das Atom 
aus dem hoheren in den tieferen Energiezustand herunter (2. R. 

Es ist aber nicht zu leugnen, da6 das Niveauschema 
der bekannten Art, in dem die Oberflache zu oberst und die 
K-Stufe zu unterst liegt, auch seine charakteristischen VorzUge 
hat, namentlich die anschauliche Beziehung auf das springende 
Elektron und damit die Analogie zu den Energiestufenbildern 
der optischen Spektren. Ferner genngt es allen quantitativen 
Anforderungen, wenn nur die Abstande der einzelnen Niveaus 
von der Atomoberfliiche gleich den Frequenzen der betreffknden 
Absorptionskanten gewahlt werden ; die Niveauhbhen stellen 
dann negative dtomtnergien dar. In diesem $lime l&St es sich 
auch auf mehrfach ionisierte Atomzustiinde erweitern: die 
Energiestufen (4) des Atoms werden einfach von der ,,Ober- 
0acho" (Nullniveau) nach unten abgetragen. Wir geben in 
Fig. 2 ein solches Niveaaschema fur die K- und L-Schale. 
Auf die einseitig nach unten gerichteten Pfeilspitzen miissen 
wir allerdings verzichten, da nun nicht mehr jedes ,,Niveaubu" 
der Figur (z. B. K L )  eindeutig YU einer bestimmten ,,Schale" 
gehort und daher eine anschauliche Darstellung des Elektronen- 
iiberganges auf diese Weise nicht mehr moglich ist. Von 
Reohts wegen muten die Pfeile sogar von unten nach oben 
gerichtet werden. WUrde die Figur dann auSerdem noch 
auf den Kopf gestellt, so hiitte man das oben beschriebene 
ideale Niveauschema in seiner Verallgemeinerung auf hahere 
Ionisationszustilnde. 

Wegen der Kleinheit der vik gegen die ui (vgl. 8 1) ist es 
in Fig. 2 nicht mbglich, die HWeunterschiede der einzelnen 
Komponenten der Ionisierungsfeinstruktur einigermaSen ma6- 

Gerade umgekehrt bei den Rontgenspektren. 

K c t =  K - t  A).  
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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- 
gestellt werden, dafur aber anschau- 
licher und fiir quantitative Zwecke 
brauchbarer ist. 

Zu dem Ende stellen wir die ver- 
schiedenen Ionisierungszustande des 
Atoms, soweit sie die K- und I;-Schale 
betreffen, in Fig. 3 nochmals zusam- 
men und deuten daselbst durch Pfeile 
an, wie sie durch Einzelionisationen 
und spontane Elektronenspriinge in 
einander iiberge f ihr t  werden konnen. 
Die horizontalen Pfeile bedeuten die 
spontanen Emissionsvorgiinge ; wie 
wir wissen, weichen die entsprechen- 

K 

XL 

KL' 

A X'L 

Fig. 2. 

den Linienfrequeuzen nur Neutrales Atom 
wenig von Ke ab. Die 
nach links unten gerich- 
teten Pfeile bedeuten die 
Entfernung eines K-Elek- 

4 
K'- J 7 i  K f  - Lf2 
\ J \ J \L ,  trons, die nach rechts unten pj /4,? - XIZ- 

gerichteten die Entfernung \ / \ / \  
eines L-Elektrons aus dem 
Atom; bei samtlichen Ioni- 
sationsprozessen der ersteren Art ist die Anregungsgrenze nur 
wenig von K ,  bei samtlichen der zweiten Art nur wenig von 
I; verschieden. 

Die filr uns wichtigste Eigenschaft des Schemas Fig. 3 
ist nun die, da6 in ihm jeweils drei vershiedenartige Pfeile, 
namlich ein horizontaler, ein nach links unten und ein. nach 
rechts unten gerichteter Pfeil, miteinander ein Dreieck bilden. 
Das sagt aus, da6 jede spontan emittierte Frequenz als Diffe- 
renz xweier Anregungs- oder Absorptionsgrenzen dargestellt 
werden kann, einer von der GrOBenordnnng K und einer von 
der GroBenordnung L. Zwischen den Ionisierungssatelliten 

Fig. 3. 

Annalcn dcr Phgsik. 1%'. Folge. 66. 30 
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cler Kcc-Linie, denen der K-Grenze und denen der L-Grenze 
ltestehen also ebenso einfache Kombinationsbeziehungen wie 
zwischen der Haupt-K a-Linie und den Hauptgrenzen selbst. 
Dieser Umstand gerade ermoglicht uns die Konstruktion des 
in Aussicht gestellten zweiten Nivesuschemas. 

Wir wenden zunachst die Formeln des 6 1 zur Berech- 
nung der zu den verschiedenen Ionisationsprozessen gehorenden 
Grenzfrequenzen an. Nach G1. ( 7 )  ist: 

Fur  die in obigem Schema nach links unten zeigenden Pfeile 
ist aber (v/R), = K, und man hat also folgende Ionisierungs- 
arbeiten oder Grenzfrequenzen : 

i i 2  - K =  A ' +  Vll + . .., K I, - I, = K +  V12 + . . ., 

K l l -  I?= K$'LO, ,+  ... 
(19) J [R"K2= K + ~ v , ,  +...I, A ' a l , - K ~ , = K + ~ l , + ~ , , + . . . ,  

- I  (20) K'L- h'==L+ 2v,,f .... KLZ-  K I , = L + v , , + v , ~ +  ..., 

I 
Fur  die nach rechts unten zeigenden Pfeile andererseits ist 
v/R),, = L ;  die entsprechenden Grenzfrequenzen sind : 

li 1, - K =  1, + VI2 + . . .) L' - L = L -+ V2% + . . . )  

L 3  - 1'2 = L + 2v,, + , . . I 
Wir erganzen nun das gewiihnliche Niveauschema der 

Rontgenspektren in der Weise, daB wir  aul3er den normalen 
Ionisierungsarheiten (v/H)o = K, 1, usw. auch die samtlichen 
hoheren Ionisierungsarbeiten (19,, (20) usw. von der Atom- 
oberflache nach unten abtragen und als uneigentliche Niveaus 
durch horizontale Geraden andeuten. Bei Beschrankung auf 
die K- und L-Schale resultiert dann Fig. 4;  in ihr ist 
cll > vl, > ziz2 > 0 gewiihlt, was im groBen und ganzen der 
Wirklichkeit entsprechen dtirfte. Wir erhalten auf diese Weise 
ein ideales Bild dbr hei leichten Elementen zu erwartenden 
Feinstruktur cler K- und A-Grenze. Im nachsten Paragraphen 
werden wir  es mit der Erfahrung vergleichen. 

Nach dem oben Gesagten lassen sich nun die Linien Ka:,  
bis us in Fig. 4 ebensogut wie in Fig. 2 als Pfeile zwischen 
den einzelnen Niveaus darstellen. Wir bedienen una hier 
derjenigen Kombinationsrelationen, die man aus dem Scheme 
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E'ig. 3 erhalt, wenn man zu dem horizontalen Pfeil, der die 
betretfende Emiasionalinie darstellt, dae nach oben weisende 
Pfeildreieck auszeichnet: so erhiilt 

Ku., -- RI,  - 7,' 
= ;A- 7, - I!) - 1.1,' - i,). 

Fur die u,-Linie ergibt sich dann 
die gewohnte Darstellnng: 

Die Pfeilspitzen in Fig. 4 deuten 
die ,Richtung des Elektronentiber- 
gangs an. 

Ku, -: K - i d .  

w 5. Die Feinetruktur der 
K- Abeorp tionakante. 

H. F r i c k e ' )  hat, festgestellt, 
da0 bei den von ihm untersuchtan 
Elementen 15 P bis 24 Cr die Haupt- 
i -Kante  auf der harteren Seite von 
einer oder mehreren schwacheren 
Ibsoiptionsdiekontinuitiiten beglei- 
tet ist. Wir geben in Tab. 3 die. 
-1bstande der von ihm beobachteten 

I i I  i I i  

Fig. 4. 

Diakontinuitiiten (,,A', N") von der Hauptkante (J ,Ai  m") in 
v/B-Einheiten?; wir ordnen aie dabei in den Horizontslreihen I 
und 11 so zusammen, wie sie uns, nach ihrem allgemeinen 
Qang mit der Ordnungszehl zu urteilen, zneinander zu geharen 
scheinen. 

T a b e l l e  3. 

15P I 1 S S  j I ? C 1 / 1 8 A 1 1 9 K 1 2 0 C a 1 2 1 S c I  2 2 T i / 2 3 V a ~ 1 2 4 6  

I 1 O , R 8  1 0,45 0,63 I 1 I I (2,4) 

~ ~ _ _ _  - __ ~. 

TI1 1 0,92 2,I ! 2,3 ~ 2,7 I 3,4 3.8 

1) H. Fricke,  Phys. Revue 16. S. 202. 1920. 
2) Die Zahlen beziehen sich auf die Schnhungemexime, d. h. A b  

3) Bei V zeigt F r i c k e  noch eine hiirtere Diekontinuitgt bei 
sorptioneminima. 

d r!R = 4,9 an. 
30 * 
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Der Abstand der Diskontinuitat I1 von der Hauptkante 
l i t  sich sehr gut durch die Formel: 

(21) A vIR = 0,36 * Z - 4,8, 

darstellen. Fig. 4 bietet zwei Moglichkeiten, diese Diskonti- 
nuitat zu erklaren. 

Einerseits kann man annehmen, daB sie dem Niveau K I; - L 
der Fig. 4 entspricht, d. i. der K-Anregungsarbeit bei einfach 
ionisierter L-Schale. Dann ist, unter Vernachlassigung der 
GroBen wik l ,  der Abstand (21) nach (19) mit oI2 zu identifi- 
zieren. Die Formel (15) andererseitsliefert v12 = 0,5 - Z - const.; 
die Ubereinstimmung mit (21) ist also nicht genau, aber doch 
ganz befriedigend. - Es erhebt sich jedoch die Frage nach 
dem Verbleib der Absorptionskante K 2  - K. Ihre Intensitat 
kann nur um weniges geringer sein a l s  die der Kante K L  - L ;  
denn sonst miiBte, wie man sich leicht uberlegt, die Linie gag 
erheblich schwacher sein als Ka3 ,  was nach den dngaben von 
Siegbahn und H j a l m a r  nicht der Fall zu sein scheint. Die 
Kante K z  - K muBte nun auf der harteren Seite der Kante 
R L - 1; liegen und zwar im Abstand: 

( K 2  - K )  - ( K L  - L) = (X2 - K L )  - ( K  - L) 
= KC(,& - Ku, ~ 0 ~ 1 2  * 2 - 0,68. (22) { 

In F r i c k e s  Photometerkurven sind nun allerdings bei ein- 
zelnen Elementen auch jenseits der Kante U: noch leichte Dis- 
kontinuit'aten zu finden'); aber es hat kaum den Anschein, 
daS sich diese systematisch zu einer Kante im Abstand (22) 
von der Kante I1 zusammensetzen lieben. 

Andererseits kann man annehmen, da6 die Diskontinuitat I1 
der Tab. 3 gerade die Absorptionskante $2 - K darstellt. Die 
Kante K L  - L ist dann im Abstand (22) auf ihrer weicheren 
Seite zu suchen. Nach (21) ware: 

(9' - K )  - K = vl, = 0,36 * 2 - 4,8,; 

durch Subtraktion von (22) folgt: 

(23) ( K L  - L) - K = vI2 = 0 , 2 4 - 2  - 4,16. 

1) Vgl. Anm. 3 S. 455. 
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In  diesem Falle ist zwar die Ubereinstimmung rnit Formel (15) 
weniger gut. Doch bleibt v12 nach (23) berechnet Air die Ele- 
mente 14 bis 21 absolut genommen < 1, und es ware daher ganz 
verstiindlich, da6 sich die Kante K1; - 1; durch die Nachbar- 
schaft der Hauptkante K der Beobachtung entzogen hatte. Die 
von F r i c k e  bei 24 Cr mit AvIR = 2,4 beobachtete Diskon- 
tinuitat (in Tab. 3 in Reihe I verzeichnet) kannte dann wohl 
als Kante K.L - 1; gedeutet werden. 

Die bei P, S und C1 beobachtete Diskontinuitat I (Tab. 3) 
sprechen wir als Kante K M -  M = K + uI3 an (K-Anregnngs- 
arbeit bei ionisierter jl.1;Schale). Sie konnte sich etwa durch 
die Formel: 

(24) AVlR = vI3 = 0 , l . Z  - 1,l 

darstellen laesen, wahrend nach (18): 

(25) v I 5  - va3 = = CC~' - u1 - 0,07. Z - 0,46 

ist. DaB diese Kante oberhalb C1 nicht mehr beobachtet 
wurde, erklart sich daraus, da6 ihr relativer Wellenlangen- 
abstand d k j k  von der Hauptkante mit Z-' geht. Da niimlich 
die Hnuptkante infolge der Diffusion in der photographischen 
Schicht nach der harteren Seite zu verbreitert erscheint, wird 
sie die Kante I, die sich ihr bei fortschreitendem Z annahert, 
bei schwereren Elementen iiberdecken. 

Bei den Elementen 22 Ti, 23V, 24 Cr zeigen die F r i c k e -  
schen dufnahmen auSerdem noch eine Diskontinuitat (K') auf der 
weicheren Seite der Hauptkante. Sommerfe ld  brachte diese 
in Zusammenhang mit dem bei den gleichen Elementen (22 Ti 
bis 28 Ni) auftretenden weichen KP-Begleiter P; indem er 
darauf hinwies, daB der Linienabstand hier nnd der Kanten- 
abstand dort einander annaherd gleich seien. Nach Sieg  bahn  
und H j a l m a r  ist namlich A v / R  = $ - p' 

bei V = 0,99, bei Cr = 1,03; 

und nnch F r i c k e  ist K -  K' 

bei v = 0,94, bei Cr = 0,85. 

Da wir es bisher immer nur mit harten Begleitern zu tun 
hatten und diese immer durch positive Ionisierung des Atoms 
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erklaren konnten, liegt es nahe, in gegenwartigem Falle eine 
negative Ionisierung der M-Schale anzunehmen ; begiinstigt wird 
diese Annahme durch die chemische Sonderstellung der be: 
treffenden Elemente. Nach Bohr sol1 gerade in der Nachbar- 
schaft der Triade 26 Fe, 27 Co, 28 Ni die Umlagerung der 
ki-Schale aus einer Achter- in eine Achtzehnerschale statt- 
finden; man kann also leicht annehmen, da6 die M-Schale hier 
anSer in der normalen noch in einer selteneren Modifikation 
anftreten konne, in welcher sie haher besetzt ist. Sehen wir 
von den Valenzelektronen ab, d. h. betrachten wir lediglich 
das chemische Ion, so haben wir den selteneren Atomzustand 
gegeniiber dem normalen, wenn die betreffenden Besetzungs- 
zahlen der M-Schale sich urn n unterscheiden, als J V - ~ ~  zu 
bezeichnen. Die Hauptkante K und die Hauptlinie K g  werden 
der normalen, die Begleiter K' und K@' der selteneren 31- 
Schaleqmodifikation zugehoren : 

K = K  K $  = K - M 
K' = KM-11 - J f - 1 ~  K F  = K M - v ~ - M - ? ~ + ~ .  

Hieraus folgt : 

(26, 
{ K - K' = n - v  13 K $  - K,3' = 72(vl3 - v ~ ~ )  

\K - K )  - (K ,2  - KiY) = n. vQ3. 

Die Gleichheit von K - K' und K $  - K P  ist hiernach nur 
eine angenaherte. Benutzt man G1. (24) zur Extrapolation von 
v13, so erhalt man aus der ersten G1. (26) fur die Ionisierungs- 
zahl n bei V und Cr bzw. die Werte 0,s und 0,7. Wegen der 
geringen Zuverlaseigkeit der 01. (24) - ihre einzigen Unter- 
Iagen sind j't die drei Frickeschen Messungen der Diskonti- 
nuitat I (Tab. 3) - scheint es allerdings gewagt, hieraus auf 
a = 1 zu schlie6en; doch ist sehr beachtenswert, dat3 der 
chemische Charakter der Elemente 22 Ti bis 28 Ni (Zwei- 
nnd Dreiwertigkeit, letztere im allgemeinen bevorzugt) in die- 
selbe Richtung weist.') 

1) Nach H. Grimm (Zeitschr. f. phys. Chemie 98. S. 353. (1921) 
S. 362 u. Fig. 2, S. 380) ist die Besetzungssahl der M-Schale der Ele- 
mente 22 bis 28 im Falle des dreiwertigen Ions Z- 13, im Falle des 
zweiwertigen Ions Z - 12. 
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Unsere Erklarung der F r i c  ke  schen Kantenfeinstruktur ist 
damit beendet. Eindeutigkeit konnte bei dem gegenwartigen 
Stande der empirischen Kenntnisse nicht erzielt werden. Vor 
der K o sselschen Theorie hat die unsrige jedenfalls den Vorzug, 
da6 sie nicht nur die OroBenordnung der Effekte, aonderii auch 
die Art ihrer Abhiingigkeit von der Ordnungszahl erklart. 

Q 6. Die iibrigen Funkenlinien. 

huSer bei den Elementen 22 Ti bis 28 Ni sind bei 12 Mg 
bis 16 S weiche KP-Begleiter bekannt; sie wurden von 
H j a l m a r  entdeckt und mit 18, und (3' bezeichnet. Ob eine 
von diesen Linien mit der bei Ti bis Ni auftretenden P'-Linie 
identifiziert werden ksnn, ist unsicher. Ihrem Ursprunge 
nach sind sie vermutlich mit dieser verwendt. 

Bei 1 7  C1, 19 K und 20 Ca ist ein hurter k'p-Satellit (/?"I 
vorhanden, der wahrscheinlich eine normale Funkenlinie dar- 
stellt l) und etwa der Kombination K I ,  - I, M entspricht. Wir 
stiitzen diese Vermutnng durch folgende fur 17 C1 durch- 
gefiihrte Rechnung: Nach Tab. 3 ist wI9 = 0,63. Nach (25) ist 
t y Z 3  = w , . ~  - 0,73 = - U , l O .  Nach Hjnlmar  ist schlie6lich 
/?"- / j  = O J 7 ;  folglich: 

\K 1, - 1, M )  - ( K  - M )  = r ' , 2  - uz3 = 0,17  

und vI2 = vaS + 0,17 = 0,07. Andererseits berechnet sich v l $  
nach (31. (23) zu - 0,08; die Ubereinstimmung ist befriedigend. 

Da6 die Verhaltnisse in der Kp-Gruppe durchaus nicht 
eindeutig und so vie1 weniger durchsichtig als in der A a-Gruppe 
sind, liegt offenbar daran, da0 die M-Schale erst bei 29 Cu 
ihre stabile Eodkonfiguration (die Achtzehnerschale) erreicht, 
wiihrend dies bei der L-Schale schon bei 10 Ne der Fall ist. 
In der L-Serie, die bloB oberhalb 29 Cu systematisch gemessen 
ist, verhalt sich die M-Schale denn auch ebenso reguliir wie 
die 1,-Schale in der 61-Serie: sie liefert nur harte Ionisations- 
esteIliten. Von diesen ist allerdings zurzeit bl06 einer bekannt, 
der harte L a-Begleiter (L a3) von Siegbahn und Fr iman.  
Dieser ist dem Satellitenpaar K us a4 der K-Ferie vollkommen 

1) Bei den betreffenden Ionen ist die M-Schale verrnutlich als 
stabile Achterschale ausgebildet! Vgl. H. Gr imm,  a. a. 0. 
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analog und wird sich wie diese bei leichteren Elementen in 
ein enges Dublett aufspalten lassen, dessen Komponenten den 
Kombinationen : 

A a , = L M - M ' ,  X C Z ~ = A ' - A N ' )  
entsprechen. 1st der von Dauvi l l ie r  bei Os, Ir, Pt gefundene 
harte L a-Satellit (vgl. die Einleitung) wirklich mit A a, iden- 
tisch, wie wir vermuten, so bleibt der Gang der Frequenz- 
differenz Act, - Aal mit der Ordnungszahl bis zu den 
schweren Elementen durchaus linear. Versuche, unsere Deu- 
tung durch Kombinationsrelationen mit den K- Linien zu 
prufen, scheitern leider an der Unmoglichkeit, die GroBen v , ~  
nach der einen oder anderen Richtung uber Cu hinweg sicher 
zu extrapolieren. 

Was schlieBlich den Dauvi l l ier-Costerschen harten Ay 
Begleiter (vgl. die Einleitung) betrifft, so ist sehr bemerkenswert, 
daB es Dauvi l l ie ra )  bei 79 Au gelungen ist, ihn in ein enges 
Dublett aufzuspalten. GemaB der Analogie zu den Linien 
L ct, u4, K CZ, ug konnen wir annehmen, daB die beiden Kom- 
ponenten dieses Dubletts den Kombinationen L M - M N ,  
L N - N a  entsprechen. 

Damit ist gezeigt, daB samtliche Rontgenlinien, von deren 
Existenz man heute sichere Kenritnis hat (vgl. die Einleitung), 
von unserem Standpunkt aus gedeutet iaerden konnm, sei es im 
Rahmen des gewohnlichen Niveauschemas, sei es als Funken- 
linien. Es lafit sich auch leicht voraussehen, an welchen 
Stellen des Rontgenspektrums man in Zukunft weitere Linien 
finden wird. Zunachst ist zu erwarten, dab samtliche mog- 
lichen Kombinationen des gewohnlichen Niveauschemas, die 
dem Auswahlprinzip widsrsprechen , bei hinreichend langer 
Exposition sichtbar zu machen sein werden ; in der L-Serie 
z. B. wird man auger den heute bekannten 6 Linien dieser 
Art (vgl. die Einleitung) noch 10 bis 20 schwachere finden 
konnen. Im ubrigen durfte nur mehr das Auftreten von 
Funkenlinien erwartet werden, d. h. von im allgemeinen harten 
Begleitern siimtlioher regularer Linien, zunachst der stirksten. 

1) Genauer wu?de man hier sagen musaen: 

2)'A. Dauvi l l ier ,  Compt. rend. 173. S. 647. 1921. 
L a3 = L, M - Ml N, L a4 = L L, - L Ml . 
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Fur die Aufsuchung noch unbekannter Funkenlinien 
diirfte die Bemerkung von Nutzen sein, daB die Intensitat der 
Funkenlinien quadratisch mit derjenigen der entaprechenden 
Bogenlinien anwachst. Wie eine leichte statistische Uber- 
legung zeigt, verhalten sich namlich 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 Ionisationen des Endniveaus. 

Zuesmmenfaaeung. 
Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Annahme, 

daB die inneren Schalen des Atoms unter Umstijlnden mehr- 
fache Ionisation erleiden konnen ; bei spontanen Ubergangen 
des Atoms aus einem mehrfach ionisierten Zustand in einen 
anderen gleich hohen werden Rontgenlinien emittiert, die den 
Punkenlinien der optischen Spektren entsprechen. Durch all- 
gemeine uberlegungen wird gezeigt, daB die Funkenemissionen 
und dam gehorigen Anregungsvorgange 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 samtliche Ainien , die sieh der 
Rontgensystematik bisher znidersetzten, a h  Funkenlinien gedeutet 
werden konnen; insbesondere laBt sich die Theorie an den 
harten K c c -  Satelliten Ku3 bis u,, ohne spezielle Voraus- 
setzungen eindeutig durchfuhren uud durch zwei Kombinations- 
relationen ((31. (1) oder (2)) bestatigen. Zugleich ergibt sich 
eine iieue Erklarung fur die von F r i c k e  beobachtete kovnplexe 
Struktw der K-Absorptionskante. Die Gropenordnung der fiir 
die Linien- und Kantenfeinstruktur charakteristischen Frequenz- 
differenzen sowie ihr linearer Gang mit der Ordnungazahl er- 
klart sich befriedigend auf Grund bekannter modellma6iger 
Vorstellungen. 

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

Miinchen,  Institut fur theoret. Physik, Dezember 1921. 

(Eingegangen 19. Dezember 1921 .) 
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fiachtruy bei der Korrektur (beigefugt am 21. Januar 1922). 

In den Compt. rend. 173. S. 1458 (27. Dezember 1921) teilt 
Dauvi l l ie r  neue Messungen der L-Serie mit, die mit der 
vorstehenden Theorie 'in vorzuglicher Ubereinstimmung sind. 
Unter anderem hat er die harten Lac- und Ly-Begleiter a:, 
nnd &" bei 51 Sb und 58 Ce gemessen und die Identitiit 
seiner cz3-Linie mit der gleich benannten von F r i m a n  und 
H j a l m a r  (vgl. S. 460) nachgewiesen, welch letztere er ursprung- 
lich mit L q  identifizierte. AuBerdem hat er bei 79 Au einen 
harten L bBegleiter (yl,) entdeckt, der mit  P2'' die L-Dublett- 
differenz bildet: 

(4 Yl,, - &'' = Y1 - & = - L, 
Dieser 6-Begleiter stellt zweifellos eine der von uns erwartetezl 
Funkenlinien dar ; die angenaherte Gultigkeit der Relation (A) 
entspricht durchaus unserem Satz von der Superposition der 
Feinstrukturen (8 1). 

Dauv i l l i e r  erzwingt die Aufnahme der von ihm ent- 
deckten Linien in das regulare Niveauschema, indem er die 
Anzahl der M-Niveaus auf 6 und die Anzahl der N-Niveaus 
auf 9 erhoht. Infolge der Linearabhangigkeit der Frequenz- 
differenzen cd3 - (cl, P2'' = pz und ylo - yl von 2 wird dabei 
die Existenz neuer irregularer Dubletts (z. B. Bl HI') vor- 
getauscht. Wir halten diese Erweiterung des reguliiren Niveau- 
schemas gemaB dem vorstehenden fir unnotig und auch €ir 
unzulassig, da sie eine vollige Preisgabe der Quantensystematik 
einschlieBlich der Auswahlregeln bedeuten wurde. Im ubrigen 
wiirde Dauv i l l i e r s  Verfahren auf die K-Serie der leichten 
Elemente angewandt , nur bei iiuSerster Komplikation des 
Niveauschemas zur Eiaordnung samtlicher Linien fiihren, ohne 
auch von der Oiiltigkeit der Relationen (l), (2) Rechenschaft 
geben zu konnen. 




