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pie K-g-Linien der Elemente der Eisenreihe; II.
Von
Gustav Ortner
(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12, Mai 1927)

In einer fritheren Mitteilung (1) wurde iber das Verhalten
der Komponenten der K-B,-Linie von Eisen berichtet und haupt-
<chlich die bei den Eisenverbindungen beobachtete Trennung der
an der langwelligen Seite von f, liegenden Linie B’ von der Haupt-
linie hervorgehoben. Im vorliegenden wurden nun Kalium, Calcium,
Titan und Vanadium im elementaren Zustand und in einigen Ver-
bindungen untersucht und Cobalt und Nickel gleichfalls in ver-
schiedenen chemischen Zustdnden bei einer grofieren Dispersion
aufgenommen.

Die bei den Aufnahmen von Cobalt und Nikel verwendete
Apparatur unterscheidet sich in einigen Punkten von der in der
friiheren Mitteilung beschriebenen. Der Spektrograph ist nicht
evakuiert und hat einen Durchmesser von zirka 455 . Ein dreh-
barer Hohlzylinder, der auf einem feststehenden Kern aufgeschliffen
ist, trigt den Plattenhalterarm und einen Zeiger, der auf einer in
sanze Grade geteilten feststehenden Kreisteilung gleitet. In dem
festen Kern ist ein Konus eingeschliffen, der den Krystalltisch und
einen in Grade geteilten Kreis trdgt, der mit dem Krystalltisch fest
verbunden gegen eine feststehende Marke verdreht wird. Der
Krystalltisch gleicht dem eines Siegbahn’'schen Vakuumspektro-
graphen. Da infolge des grofleren Abstandes zwischen Spalt und
Platte und der Absorption durch die dazwischen liegende Luft
lingere Expositionszeiten (ein bis zwei Stunden) notwendig sind,
muf man dafiir sorgen, dafl die untersuchte Antikathodensubstanz
wihrend dieser Zeit mehrmals erneuert wird. Um zu diesem
Zweck die Rohre nicht immer 6ffnen zu miissen, wurde eine
spezielle Antikathode konstruiert. Die Rohre gleicht im allgemeinen
der Siegbahn’'schen Metallrdhre mit linienférmigem Brennfleck (2).
Aber die Antikathode besteht aus einem Kupferkegel, der sehr flach
abgeschragt ist. Seine Lage zur Glilhspirale garantiert dafiir, daB
Wihrend einer vollen Umdrehung der Antikathode im Schliff in
.eder Lage derselben frische Substanz der Kathode gegeniiberliegt.
Der Kegel verdeckt gleichzeitig den Gliihelektronen, zum weitaus

———
1 Siehe Literatur am Schlusse der Mitteilung.
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groBten Teil den riickwirtigen Teil der Antikathode (Fig. 1), Au
diesen letzteren Umstand ist es vielleicht zurlickzuflihren, dag sich
Durchschldge im Rohr nicht in besonderer Héufigkeit bemerky,,
gemacht haben. Das Rohr wurde in der vorliegenden Arbeit mit
30 bis 35 Kilovolt und 5 bis 8 Milliampere betrieben.

Alle Aufnahmen wurden mit Kalkspat gemacht. Die Wied,,.
holung einiger Eisenaufnahmen mit der gréBeren Dispersion ..
statigte den frither mitgeteilten Effekt und ergab eine sehr dey.
liche Trennung der Linien £, und . FeSO, und Fe,O, ergabey
innerhalb der Fehlergrenzen den gleichen Abstand von 3:8 X g

—t 1
£ QW@IL

YR

U
Fig. 1 (15 nat. Grofic).

Bei Eisen in Blechform konnte auch diesmal keine deutliche
Trennung wahrgenommen werden. Die neuen Aufnahmen von Coball
als Element (Blech) zeigen P’ von B, nicht getrennt; der langwellige
Rand von @’ ist von der Mitte von B, 3-2 X. E. entfernt. Bel
Cobaltoxyduloxyd (Co,0,) und Cobaltchlorid (CoCl,) dagegen ist
p’ von @, deutlich getrennt; der Abstand Mitte B, bis Mitte B ist
2:7 X. E. Desgleichen zeigt Nickelblech ' von B, nicht getrennt:
der Abstand Mitte B, bis langwelliger Rand von B’ betrigt 2:6 X.E
Dann wurde noch Nickeloxyd (NiO) untersucht, wo eine Trennung
der Linien B, und ' eben noch erkennbar war. Die Mitte f ist
von der Mitte g/ 2:0 X. E. entfernt. Eine Aufnahme von Nickel-
kaliumzyanid (KNiCy,) zeigt B, und P’ ungetrennt (sieche Tafel)-

Es war von Interesse, die langwelligen Satelliten auch D¢
den Elementen vor Mangan auf eine etwaige Abhidngigkeit vO"
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Gor Art des chemischen Zustandes zu untersuchen. Zu diesem
Jweck wurde_n mit dgr in Qel‘ fritheren Mitteilung beschriebenen
\pparatur Kahum, Calcium, Titan und Vanadium als Elemente und
. einigen Verbindungen aufgenommen.

Kalium.

Als Substanzen wurden verwendet metallisches Kalium,
naliumkarbonat  {(I(,CO;) und Kaliumpermanganat (KM,O,). Die
substanz wurde wihrend einer Aufnahme hdufig erneuert (ins-
pesondere beim Metall). Aufler 8, und B” in einem Abstand von
39 X. E. von B; auf der kurzwelligen Seite wurde noch @, mit
Jem Abstand 119 X. E. von B; und eine weitere sehr schwache,
aber mefibare Linie (schwicher als §,) zwischen B, und " ge-
funden mit einem Abstand von 8-3 X. E. von {,. Die letztere
Linie mit einer Wellenldnge von 3438'6 X. E. scheint nicht als
Verunreinigung erkldrlich und mufl wohl als dem Kalium zugehérig
angenommen werden. Kaliumkarbonat hat dieselben Linien mit
Jenselben Wellenldngen wie elementares Kalium; die Komponente
awischen B, und B” ist auch hier schwach angedeutet. Kom-
porenten an der langwelligen Seite von B, wurden nicht gefunden.

Calcium.

Hier wurden metallisches Calcium, Calciumoxyd (CaO), Cal-
ciumchlorid (CaCl,) und Calciumhydrid (CaH,) untersucht. Zuerst
wurden die Aufnahmen mit einer Kupferantikathode gemacht. Da
aber die K-a,-a,-Linien von Kupfer in zweiter Ordnung zwischen
3, und B, von Calcium fallen und so etwaige Komponenten ver-
decken konnten, wurden die Aufnahmen von Ca und CaH, mit
einer Eisenantikathode wiederholt. Aufler $, und B’ waren jedoch
keine weiteren Komponenten auffindbar. Wihrend bei Kalium p”
deutlich von B, getrennt ist, lagert sich bei Calcium B’ als ziemlich
gleichmafliges Schwérzungsband an die kurzwellige Seite von {3,
ochne deutliche Trennung von der Hauptlinie. Der Abstand von p”
von der Mitte von {, ist 3'7 X. E. Die Komponente B ist im
Mittel 15-3 X. E. von P, entfernt. Es scheint, daf auf der lang-
welligen Seite von B, die Schwirzung etwas stdrker ist, als dem
Untergrund entspricht; aber wenn eine solche B/-Komponente
existiert, hat sie jedenfalls verschwindende Intensitit gegen B,
Irgendein Unterschied zwischen Element und Verbindungen wurde
nicht festgestellt.

Titan.

~ Aufgenommen wurden metallisches Titan, Titanoxyd (TiO,),
Titansulfat (Ti[SO,),.3H,0) und Titankaliumfluorid (TiFK,). Die
langwellige Komponente [’ ist hier in allen Fillen ein breites
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verwaschenes Band, das von B, nicht getrennt ist. Sein langwelji,..
Ende liegt etwa bei 2517 X. E.; also um etwa 8 X. E. von der l\lTu
von @, entfernt; dieser Wert ist nicht sehr genau (etwa auf 1 X };k
da der Rand der Schwérzung sehr schlecht definiert ist, Au[}:r
der kurzwelligen (,-Komponente in durchschnittlich 15-2 x l
Entfernung von @, wurde bei sdmtlichen Substanzen noch einl:
dritte Komponente zwischen B; und @, gefunden mit der Wel,
lange 2501-5 X. E. I/\Iun hat die Vanadiumlinie Ko, die Wellg,.
linge 2502-1, X. E.; da aber VKo, auf der Platte nicht vorhandey
war, kann man die gefundene Linie kaum durch eine Vanadiyy.
verunreinigung erkldren. Sie ist stets betrdchtlich schwicher 4.
B,. Irgendwelche Unterschiede zwischen Element und Vel‘bindung-\-n
wurden auch hier nicht festgestellt.

Vanadium.

Es wurden metallisches Vanadium und Vanadinsdure (V,0,,
untersucht. B’ ist hier gleichfalls in beiden Fillen von By nicht'gg.
trennt, aber intensiver als bei Titan und der langwellige Rand gui
gekennzeichnet. Sein Abstand von B, betrdgt 8-1 X. E. §, hat die
Wellenldnge 2265-8 X. E. Zwischen f, und B, wurde wieder eine
sehr schwache Linie ausgemessen mit der \Wellenldnge 2272-4
Sie ist wieder wesentlich schwiicher als §,.

Chrom konnte aus #&duBeren Griinden nicht mehr untersuch
werden und wird, falls es eine Besonderheit zeigt, bei einer spiteren
Gelegenheit mitgeteilt werden. Uber Mangan wurde bereits friiher
berichtet.

In Tabelle I sind die gefundenen Abstinde der Satelliten von

. . v
B, zusammengestellt, desgleichen die entsprechenden 53 Werte.

Wo keine Unterschiede zwischen Element und Verbindung ge
funden wurden, sind die Messungen unter dem Zeichen des
Elementes zusammengefaft.

Diskussion der Resultate.

Die bei den Elementen der Eisenreihe an der langwelligen
Seite der Linie Kf, auftretende Linie ' gehort zu jenen Linien,
die weder in das von Coster (3) und anderen Forschern ge-
gebene Niveauschema eingereiht noch auch einem mehrfach ioni-
sierten Atom zugeschrieben werden konnen, wie etwa die SO
genannten Funkenlinien auf der kurzwelligen Seite der Hauptlinie
Diese langwelligen Satelliten, die auch in der L-Serie auftreten
wurden von Siegbahn, Hjalmar und Coster (4) zuerst entdeckt
Eine Erkldrung wurde zuerst von G. Wentzel (5) und in neuerel
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perimentellen Arbeiten von D. Coster und M. L. Druyvesteyn
) hinsichtlich der ¢/-Linie der Eisenreihe und von I H. van der
Tuuk (7) fiir die langwelligen Satelliten von Lo bei den Elementen
cobalt und Nickel versucht. Nach dem letztgenannten Autor ist das
\uftreten langwelliger Satelliten bei Cobalt und Nickel, die sich als
Line weniger intensive Verbreiterung der Hauptlinie bemerkbar
qachen, leicht aus der Tatsache verstédndlich, da an der Emission
on Lo die im Ausbau befindlichen Untergruppen My My direkt
ceteiligt sind. Es ist also zu erwarten, dafi die optische Termmulti-
plizitdt sich auch im Rontgenspektrum widerspiegelt. Eine ganz

Tabelle 1.
AR AR" R AR By ARy By
Substanz
R : Y . Y y
An i_\»— A A — | AN T A | A) A—
iR R ‘ R R
!
Kalium . .. 391030 | 83 | 064 | 11:9 | 0-01
UCaleium .. ... R37|035 15-3 47
Titan .| RS8O 116 1-00 | 15-2 | 2-20
Vanadium .. RS81 1-42 7-3 | 1°28 | 13:9 | 2-44
Mangan 46 115 12-6 | 3-16
Eisen elem. .. R 43 1-28
}12 31365
inVerbdg. 37 1+10
Cobalt elem....[ R3-2 1-12
! inVerbhdg. 27 0-94 :4
Nickel elem. ...| R2:6 | 106 g
Q
in Verhdg. 2:0 | 0-81 &
(R) bedeutet, dafi die Komponente von der Hauptlinie nicht getrennt und
der Abstand des Randes von der Mitte von 3; ausgemessen wurde.

ihnliche Erkldrung konnte die bei den Elementen Magnesium bis
Schwefel gefundene Linie B,, die an der langwelligen Seite von {,
legt, finden: Die Ionisationsspannung von Magnesium ist etwa acht
Volt. Da im Rontgenterm die M-Schale einfach ionisiert ist, so
mu man fiir M; eine hohere Termenergie in Rechnung setzen (etwa
]D Volt), wodurch man auf den experimentell gefundenen Abstand
=P, von 15 Volt kommt.

Auf betrdchtliche Schwierigkeiten stofit man dagegen, wenn
Man das Auftreten der p/-Linie der Eisenreihe zu verstehen sucht.
er werden Mj; My, Mm flir bereits abgeschlossen gehalten,
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wihrend Mpy, My im Ausbau befindlich sind. Die Deutung Vo
G. Wentzel (l. c.) geht dahin, dafl die M-Schale »negativ ionisie
ist, worunter eine Uberbesetzung mit Elektronen zu verstehep i
Ddbel mifite man aber aus energetischen Grinden diese Ubu
besetzung wohl in die schon ausgebauten M-, Mi-, Mpr-Nivey,,
verlegen; denn eine Uberbesetzung von My, My, die an sich ver
stéindlich wire, konnte kaum eine Anderung der Termenergie Von
My, Mm um den experimentell gefundenen Betrag von ey,
15 Volt erkldaren. Neuerdings haben N. Seljakow und A. Krasy,.
kow (8) @, B’ als Relativititsdublett verursacht durch die Dubley.
terme My, M gedeutet, was vom Verfasser (9) und von D. Costy,
und M. I. Druyvesteyn (I. c.) zurlickgewiesen wurde. In letsty
Zeit haben D. Coster und M. I. Druyvesteyn diese Linien [y
dadurch verursacht gehalten, dafi in unvollstindigen Schalen, wic
der M-Schale in der Eisenreihe, nicht die Alkalistruktur der Rontgen
spektren auftritt, sondern eine hdhere Termmultiplizitdt. Es macl
aber der Vorstellung Schwierigkeiten, wie die schon abgeschlossenc
Untergruppen My, My, Mm durch das Hinzukommen der energetisch
so geringfiigigen Elektronen in My, My Verdnderungen in der
experimentell gefundenen Gréflenordnung erfahren konnen. Man
konnte sich vielmehr denken, daf M; und My nicht in den
Sinne als abgeschlossen zu betrachten sind, dafi jede einen S-Tem
darstellt oder in einer mehr konkreten Fassung, es gibt bei den
Elementen der Eisenreihe aufler der Anordnung, wo M zwu
Elektronen und My 1i; sechs Elektronen enthilt, auch Konfigurationen
mit anderer Elektronenverteilung. Die Tatsache, daf bei dem Auf-
bau der Elemente immer nur zwei Elektronen in s-Bahnen an-
genommen werden kdnnen, wiirde nicht unbedingt gegen unser
Annahme sprechen, da diese aus den optischen Spektren ge
wonnene Feststellung nichts {iber das weitere Verhalten derselben
Niveaus bei schwereren Elementen aussagt.

Wir méchten noch kurz die entsprechenden Resultate der
Untersuchungen tiber kritische Potentiale (10) und einige optische
Daten von Millikan, Bowen und Sawyer (11) und Millikat
und Bowen (12) zum Vergleich heranziehen.

Die erstgenannten Untersuchungen ergeben bekanntlich in dﬂ
Gegend von M;, My, Mg im allgemeinen eine gréfere Manni-
faltigkeit von Niveauwerten, als aus der Rontgenspektmskop]e ab-
geleitet werden. Tabelle II gibt zur Ubersicht eine Zusammen

stellung der Niveauwerte im Volt und (in Klammern) /, ent

nommen aus einer Arbeit von R Thoraeus (14), wobei bei Eisel:
Cobalt und Nickel auch der Niveauwert M’ beigefiigt ist, der der
Rande der B'-Linie entspricht.

Wenn auch die Absolutwerte der kritischen Potentiale in de‘
verschiedenen Arbeiten stark schwanken, so scheint doch die T&
sache, dafl in allen Arbeiten mehrere medewoltlge Stufen gefunde’
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wurden, in der starken Verbreiterung der f,-Linie ihr spektro-
skopisches  Analogon zu finden. Bei Eisen beispielsweise finden
gichardson und Chalkin (13) in dem uns interessierenden Ge-
net die Niveauwerte 46, 51, 64, 76 und 95 Volt.

Alillikan und seine Mitarbeiter haben in den zitierten Arbeiten
Jie ultravioletten Spektren von Chrom, Eisen und Kupfer bis zu
sehr kurzen Wellen verfolgt; bei Cl;lrom wurden Wellenldngen bios
, = 2026 A, bei Eisen bis 290°8 A und bei Kupfer bis 155-7 A

. o v -
cemessen. Diesen Wellenldngen entsprechen f--Werte von 4°'5H

peziehungsweise 313, 5°85. Vergleicht man diese Werte mit

\Y%
den von Thoraeus (l. ¢.) gegebenen 3 -Werten der M-, M-, M-

Niveaus, die in Tabelle II zusammengestellt sind, so finden wir

Tabelle IL

I Element M M' My Mg

‘ Cr 49:0 (3'61)
Mn 50°0 (3-70)
Fe 96-0 (7°10) 74-0 (5°45) 566 (4°17)
Co 104:0 (7-70) 79-2 (5-85) 640 (4°73)
Ni 112-0 (8-27) 874 (6-46) 73:0 (5-40)
Cu (8°84) (5°68)

daB die Ultraviolettlinie 202:6 A bei Chrom einem um etwa O-9

v

R

Al nach M, ,,; kann man sie wohl kaum auffassen; denn wenn auch
M, bei Chrom nicht bekannt ist, so mufl man aus dem Verlauf bei
schwereren Elementen doch annehmen, dafl die Differenz zwischen
M, und My kleiner ist als 4'5. Bei Eisen konnte man die kiirzeste
gemessene Linie von 209-8 A als Ubergang M, bis M, annehmen.

Kupfer hat fiir M Y = 5'68 gegen 5°-85 der kiirzesten von

11 11 _R
;\Ilillikan gemessenen Linie. Wenn wir diese Resultate mit dem
{-Satelliten in Zusammenhang bringen wollen, -so gibt uns nur
Chrom einen Anhaltspunkt. Aus den Siegbahn’schen Messungen

-Einheiten tieferen Niveau entspricht als M;; M. Als Ubergang von

a . . Y ,
ergibt sich zwischen 8, und §’ bei Chrom ein W-Unters_chled von

ttwva 07 gegen 0°9 aus den optischen Daten.



376 G. Ortner,

Bei den kurzwelligen Satelliten, die, soweit sie nicht i, die
Schema des einfach ionisierten Atoms eingeordnet werden kt‘mne‘{
mehrfach ionisierten Atomen zugeschrieben werden, ist es .’
merkenswert, dafl f, auch bei Verbindungen, die nach ihrey,
polaren Charakter keine Elektronen in der N-Schale enthalten, \‘w.
kommt, und zwar ist die Wellenldnge unabhingig von der v,
bindung. (B, muB wohl bei Kalium, Calcium, Titan und Vanagjy,
als Funkenlinie aufgefait werden. Das anormale Verhalten voy, -
bei Kalium und Calzium wurde bereits von Bédklin, Siegbuh'!,
und Thoraeus hervorgehoben. Auch bei Titan und Vanadiyy,
fallen die Differenzen f; bis [, bemerkenswerterweise aus g,
Kurve heraus (nach meinen Messungen weichen sie allerdings iy
selben Sinne ab). B” ist moglicherweise mit B’ in einen Zusammey.
hang zu bringen, insofern, als sie vielleicht auch verschiedene:
Elektronenkonfigurationen in M, M;, M, ihre Entstehung ver.
dankt; denn es ist auffallend, dafi " gerade dort aufhért, wo 7
zum erstenmal erscheint. Bei Calcium konnte ich §’ noch nic‘fn
feststellen.

Zusammenfassung.

Bei Rontgenspektrogrammen von Cobalt und Nickel im elemen-
taren Zustand ist die Linie K@’ von K@, nicht getrennt, ebenso
bei einer komplexen Verbindung wie Nickelkaliumzyanid. Bei den
untersuchten Verbindungen Co,O, und CoCl,, ebenso bei NiO is
g’ von B, getrennt.

Bei Kalium, Calcium, Titan und Vanadium wurden soivohl
im elementaren Zustand als auch in einigen Verbindungen di
K-B-Linien untersucht, aber in den Wellenldngenwerten der ein-
zelnen Linien kein Unterschied zwischen Element und Verbindung
gefunden. Bei Kalium, Titan und Vanadium wurde sowohl beim
Element als auch bei den Verbindungen aufier §” und @, noch
ein kurzwelliger dazwischenliegender Satellit gefunden.

Es werden schlieflich die verschiedenen Deutungen der
p-Linie der Eisenreihe besprochen und auf die Moglichkeit hir
gewiesen, daf innerhalb der Niveaus M;,, M,, M, mehrere ver
schiedene Konfigurationen vorkommen.

Schliefllich werden die rontgenspektroskopischen Resultate
mit den aus den Untersuchungen iber kritische Potentiale eI
haltenen Ergebnissen und neueren optischen Daten verglichen.
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