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Einige schwache Linien der N-Serie bei U, Th
und Bi. ’ ‘
Y. Kunzl, Praha. A
(Eingegangen am 3. Februar 1936.)

Die kurzwelligere Gruppe der schwachen Linien der N-Serie, die Dolej-
Sek im Jahre 1922 und néchstes Jahr auch Hjalmar gefunden haben und
iiber deren Existenz gewisse Unsicherheit entstanden ist, wurde in dieser
Arbeit wieder verfolgt und zwar mit dem Ionenrohr fiir niedrige Spannungen
in Verbindung mit der fokussierenden Modifikation der Bragg — de Broglie-
schen Methode. Die Existenz der verfolgten Linien bei U, Th und Bi wurde
bestétigt, mit Ausnahme einer Linie, welche nur bei U und nicht bei 74 und
Bi gefunden wurde. Von der Linie, die DolejSek bei Th und Bi an den entspre-
chenden Stellen gefunden hat, hat sich erwiesen, da} es eine M-Linie in ho-
herer Ordnung ist. Von einigen der hervorgetretenen Linien ist es mit den
benutzten experimentelen Mitteln gelungen zu zeigen, da8 es Dublette sind.
Die Klassifikation dieser Linien und eine Begriindung des Verschwmdens
einer Linie von U bei Th und Bi wird angegeben.

Im Jahre 1922 fand Prof. Dolejsek?) bei U, Th und B1 einige
sehr schwache Linien im Gebiete von 8 bis 13 4, die nicht anders als
Linien der N-Serie zu klasifizieren waren. Im da,r&uffolgenden Jahre
fand auch Hjalmar?) die Mehrzahl dieser Linien. Im Jahre 1930
verfolgte Lindberg®) wieder diese schwachen Linien der N-Serie,
hat aber keine Linien dieser Elemente in dem betreffenden Gebiete
gefunden. Bei grossen experimentellen Schwierigkeiten, die bei der
Verfolgung dieser schwachen Linien in dem langwelligen Gebiete
mit Hilfe der Kristallreflexion entstehen und die auch die Arbeit
von Dauvillier!) zeigt, bedeutete Lindbergs negatives Ergebni8 nicht
das Nichtexistieren dieser Linien. Trotzdem entstand ein gewisser
Zweifel, da auch zwischen den Wellenlédngen der einerseits von Do-
lejsek und anderseits von Hjalmar gefundenen Linien gewisse Un-
terschiede vorhanden waren. Letztenendes war die Moglichkeit
eines Irrtums wirklich vorhanden: denn Dolej$ek gebrauchte zwecks

1) V. Dolejsek. Z8. f. Ph . 10 (1922), 129.

%) E. Hjalmar, ZS. f. Phys 15 (1923), 65.

3) E. Lindberg, Nova acta Reg. Societ. Scient. Upsa.hensxs 4 (1931), 7.
4) A. Dauvﬂher, J. de Phys. 8 (1927), 1. .
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Erhaltung einer moglichst grossen Reinheit und zwecks Ausschal-
tung einer eventuellen Verwechslung mit Linien eines anderen
Elements nicht referente Linien, sondern maf} referent zur Kassette,
deren Stellung er auf einer Skala ablas. Dies war aber auf Kosten
der Genauigkeit. Hjalmar maf} zwar mit grosserer Genauigkeit, doch
war es auch da nicht ausgeschlossen, daf} die als Linien der NV-Serie
in erster Ordnung klasifizierten Linien der M-Serie in héheren |
Ordnungen zugehoéren konnten (in diesem Gebiete treten solche
wirklich auf). Dafl war umso eher moglich, da Dolej$ek und Hjal-
mar bei einer Spannung, die die Erregungsspannung der J/-Serie
weit iiberragte, arbeiteten.

' Im Laufe der letzten Jahre ist die Rontgenspektroskopie mit
den fokussierenden Methoden so weit fortgeschritten, da man er-
warten konnte, daf3 die erwiahnten Linien von U, Th und Bi, sofern
sie wirklich existieren, bei Anwendung der neueren experimentellen
Hilfsmitteln sicher auftreten werden. In dieser Arbeit gebe ich
einige der Linien an, die ich mit Verwendung des Ionenrohres®) fiir
niedrige Spannungen in Verbindung mit einer fokussierenden Modi-
fikation der Bragg- de Broglieschen Methode,®) in dem entsprechen-
den Gebiete bei den erwihnten Elementen gefunden habe.

Als Analysator benutzte ich bei Bi Glimmer, bei U und Th
Glimmer und auch Gipps. Die Spaltbreite war 0,1 mm. Als Preparat
benutzte ich bei U und Th Oxyde, bei U auch noch Uranylnitrat,
die auf eine Aluminiumantikathode aufgetragen wurden. Bei Bi
verwendete ich metallisches Bi, das auf die Antikathode angelotet
wurde. Die Linien wurden referent zu anderen sich in geniigender
Nihe befindenden Linien gemessen und zwar bei U und Th zu der
Linie Al Ku,,,, bei Bi zu der Linie Cu Ly,,, die auf den Aufnahmen
von selbst schwach auftrat, Die Al Ku,,,-Linie konnte ich als refe-
rente Linie verwenden, da ich reines metallisches Al als Anti-
kathodenmaterial verwendete (das mit Hilfe einer Bleidichtung
luftdicht an den Tréger der Antikathode befestigt wurde), so daf3
keine Gefahr einer Verwechslung vorhanden war. Auch eine Ver-
wechslung mit den Linien der K-Serie von Al selbst ist hier ausge-
schlossen, da die gesuchten Linien durchwegs auf der Seite der
langen Wellen von Al K«,,, sind, wo schon keine Linien der K-Serie
dieses Elementes sein kdnnen. Da bei Bi die Linie Cu L«,,; von
selbst, wie erwiahnt, auftrat, habe ich diese als referente verwendet;
auch hier ist eine Verwechslung schwer moglich. Um das Auftreten
von Linien der M-Serie in hoheren Ordnungen der untersuchten
Elemente auszuschalten, wurden die Aufnahmen bei geniigend

-niedriger Spannung, ungefahr 1500 V., ausgefiihrt.
%) V. Dolej¥ek 4. V. Kunzl, ZS. f. Phys. 74 (1932), 565; Cas. pro pést.

mat. a fys. 61 (1932), 242.
¢) Kunzl C. R. 201 (1935), 656.
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Bisher wurden nur die von Dolejsek und Hjalmar gefundenen
Linien, deren Endniveau das Niveau N ist, verfolgt. Die Linien,
die bei U, Th und Bi in dem verfolgten Gebiet auftraten, sind in
Tabelle 1 angefiihrt. In der zweiten Kolonne sind die Wellenléngen
in 4-Einheiten der Linien, die Dolejsek im Jahre 1922 fand, ange-

U 8,679 8,744 8.790 A°

Al Kal,g’
Abb. 1. U (92): N-Serie, N1.-Untergruppe.

9,380 9,423 A°

Al Koy, -
Abb. 2. Th (90): N-Serie, N1.-Untergruppe.

geben, und zwar diejenigen, deren Endniveau N ist; in der dritten.
Kolonne sind die Wellenléingen der von Hjalmar gemessenen Linien.
Die Wellenlingen der sich entsprechenden Linien sind in dieselbe
Zeile gesetzt. Aus dem Vergleich der einander entsprechenden Werte
ergeben sich die Genauigkeitsgrenzen der fritheren Messungen.
“Die Werte der Wellenlingen der von mir gemessenen Linien
gind in der vierten Kolonne angegeben.” Wie zu erkennen, traten
bei U beide Linien, die Dolejiek im Jahre 1922 fand, auf. Die Linie
8,70 4 (resp. nach Hjalmar 8,69) trat jetzt aufgelost als Dublett
auf. Diese Linien zeigt die Abb. 1. Bei Th ist die Linie 9,43 4
(9,40 4 nach Hjalmar) wieder, wie aus Abb. 2 ersichtlich, als ein
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Dublett erschienen; dagegen die von Dolejsek gemessene Linie
9,31 4 ist nicht aufgetreten. Ahnlich fehlt bei Bi die von Dolejiek
gemessene Linie 13,04 4. Essind aber bei diesen Elementen zwei
Linien aufgetreten, die in den Grenzen der Genauigkeit der fritheren
Messungen der Linie 13,14 4 nach Dolej$ek und 13,21 4 nach Hjal-
mar entsprechen. Doch kann man von dem Kurzwelligeren Glied
dieses Linienspaares, auf Grund der bisher durchgefiihrten Versu-
che, nicht mit Sicherheit entscheiden, ob es wirklich dem Elemente
Bi angehort. Deswegen ist auch in der Tabelle 1 die Wellenldnge
dieser Linie in Klammern gesetzt.

Tab. 1.
1922 1923 1936
Element Dolejsek Hjalmar _ Kunzl Klatsis;flika-
A A A v/R | |y/R
U (92) NPy 8,59 — 8,579 | 106,22 10,31 | (N;Ppy )

8,744 |104,22(10,21| NP,
8,790 |103,6710,18| NP,

Th (90) (N;P;;, 9,31 — — _ —  |M7770zy yIIL

9,380 | 97,15 9,86| N,P,,

: 9,423 | 96,71 9,83| NP,

Bi (83) NPy 13,04 - - — | = | MpNp 1

, (13,254 d) |(68,75)| (8,29) |,
13,335 | 68,34 8,27| I ILUI

N,P;, 870N,P,;; 8,69
NP, 9.43(NPp;; 9,40

NP, 13,14N,Py;; 13,21

Von den hier angegebenen Linien gilt, dal sie zu den angefiihrten
Elementen gehoren und daB sie nicht Linien der M-Serie in héheren
- Ordnungen sind; denn die Wellenléingen dieser Linien sind da mit

einer Genauigkeit gemessen, die eine Verwechslung mit Linien der
M-Serie ausschliesst; dabei ist die M-Serie dieser Elemente schon
gut durchgemessen — in letzter Zeit- von Lindberg?) }— es ist also
nicht zu erwarten, daf hier irgendwelche bisher unbekannte Linien
_in hoheren Ordnungen, die normal weit schwicher sind als die in
erster Ordnung, auftreten wiirden. Ausserdem wurden die Auf-
nahmen, bei einer Spannung von 1,5 KV, die 2,1 KV, ent-
spricht, gemacht. Die Erregungsspannung des My Niveaus, das
heisst des weichesten der M-Niveaus, dieser Elemente ist bei U
3,6 KV, bei Th 3,3 KV und bei Bi 2,6 KV - also durchwegs hoher
als die benutzte max. Spannung. Wenn die Aufnahmneri bei hoherer
Spannung, bei der die Erregungsspannung der M-Serie schon

") E. Lindberg, L. c.
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iiberschritten war, gemacht wurden, konnte keine Intensititsinde-
rung dieser Linien beobachtet werden.

Zum Zweck der Klassifikation sind in der letzten Kollone der
Tabelle 2 die entsprechenden Werte »/R noch einmal angegeben.

Tab. 2.
v/R
Element N;-niveau Nyniveau | Ny —Prrppy ox ’
ber. (Seigbahn?®) | ber. (Seigbahn®) |ber. nach (1) ;1. (2) p-
U (92) — — —_ 106,22
106,0 93,5 105,6 104,22
103,67
Th (90) 96,2 84,5 97,4 97,15
' 96,71
Bi (83) 69,1 59,3 67,2 (68,75)
68,34

Aus dem Vergleich dieser Werte mit den Werten »/R der Niveaus
N; und Ny;in der zweiten und dritten Kolonne ist ersichtlich, daf
das Endniveau dieser Linien in aller Fallen nur das Niveau N sein
kann. Es ist auch klar, dal das Anfangsniveau ein weicheres Niveau
als das O-Niveau sein kann, also ein P-Niveau. Bei dem Versuch
einer ndheren numerischen Bestettigung dieser Klassifikation
stossen wir auf grosse Schwierigkeiten und wir kénnen auf Grund
des bisherigen Materials nur untersuchen, ob die als wahrschein-
lichste angenommene Klassifikation dieser Linien mit dem iibrigen
experimentellen Material nicht in einem Widerspruch steht.

Wenden wir uns zuerst zur Priifung der Klassifikation der
gefundenen Dublette. Mit Riicksicht darauf, dafl das Endniveau N;
ist, kommen als Anfangsniveau am wahrscheinlichsten die Ni-
veau P;r und Py in Betracht, da solche Ubergange nach den Aus-
wahlregeln gestattet sind.

Zum Vergleich sind die »/R-Werte der Uberginge berechnet.
Diese kann man bestimmen unter Verwendung von Emissionslinien,

da

(N1Pyr,ur) = (LePrparr) — (LiNi). (1)
Die Differenz £;N; kann man dann z. B. nach den folgenden Glei-
chungen berechnen:

LNt =LiMy; + M 11101 — LIIIOI + LNy
= LiMy + MyuNywy — LNy + LNy (2)
= LNy — LinOw + MOy + LiMy.
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- Die 8o -aus einzelnen Gleichungen berechneten Uberginge schwan-
ken um Ganze von »/R. In der Tabelle 2 sind die Mittelwerte dieser
~ Werte angegeben und zwar in der vierten Kolonne. Wie ersichtlich,
sind diese Werte in geniigender Ubereinstimmung (in den Grenzen
der Beobachtungsfehler) mit den Werten der Dublette.

. Wenn wir also diese Dublette als Ubergange von Prr i nach
Ny klassifizieren, so sind dies reguldre Dublette. Es muBl also die
Differenz 42 bei einzelnen Elementen angenidhert konstant sein.
Bei U und Th gilt dies wirklich in den Grenzen der Beobachtungs-
fehler. (Diese Tatsache zeugt zugleich fiir die gegenseitige Zugeho-
rigkeit der Dublette dieser zwei Elemente.) Bei Bi ist die Differenz
zu groB. Zu dieser Sache werden wir aber noch zuriickkehren. Die
Differenz dieser reguliaren Dublette P;77;r kann man aber auch
noch anders untersuchen. Es gilt ndmlich:

1: 2(Z_d)4 1 2 — gn_e.zz—— i —6.
‘AR' & o l.(l—{—l)’woo‘ o = 5315, 10—5;
I = Nebenquantenzahlen, d = Abschirmungskonstante
d == 50.

Die Abschirmungskonstante wurde durch Extrapolation aus
den Abschirmungskonstanten tieferer Niveau®) gefunden. Fiir
4 »/R erhielt man auf diese Weise bei U 0,39 gegen 0,55 exp., bei Th
0,32 gegen 0,44 exp. und bei Bi 0,15 gegen 0,41 exp. Mit Riicksicht
darauf, daB. der da benutzte Wert der Abschirmungskonstante,
mit dessen Hilfe 4 v/R berechnet wurde, durch Extrapolation aus
den Abschirmungskonstanten niedriger, vollbesetzter innerer ato-
. marer Niveau festgestellt wurde, wogegen Py 11 dussere Niveau
sind, konnen wir bei dem Vergleich der berechneten und experi-
mentellen Werten bei U und Th eine bessere Ubereinstimmung
nicht erwarten. Man kann aber zeigen, daB die Ubereinstimmung
noch besser ist. Wenn wir namlich einen entgegengesetzten Weg
wihlen und aus den gemessenen Werten 4 »/R, die Abschirmungs-
konstante berechnen, dann bekommt man bei U d = 41, bei Th
d = 42. In erster Reihe also eine volle gegenseitige Ubereinstim-
mung beider' Abschirmungskonstanten, wie es sein soll. Weiter kann
man auf Grund neuerer Messungen von Siegbahn und Magnusson®)
die Abschirmungskonstanten der mehr an der Oberfliche sich be-
findlichen Niveau berechnen. Wenn man aus diesen Abschirmungs-
konstanten den Wert von Pjz,11; extrapoliert, bekommt man, wie
man sich leicht iiberzeugen kann, eine volle Ubereinstimmung des

extrapolierten und aus 4 »/R bei U und Th berechneten Werte

8) M. Biegbahn: Spekiroskopie der Rontgenstrahlen, 2. Auflage Berlin
1 : 4 .

1931. :
*) M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 88 (1934), 559.
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der -Abschirmungskonstanten d. Bei Bi ist der Unterschied zwi-
schen den experimentellen und berechneten Werten zu groB. Das
koénnte man dadurch erkliaren, daB sich bei Bi die Niveau Pir, 111 Sogar
im Aufbau befinden, so daB man da eine grossere Abweichung der
wirklichen Abschirmungskonstante von dem extrapolierten Werte
erwarten kann. Wie aber schon oben bemerkt wurde, ist von dem
kurzwelligeren Glied des bei Bi erhaltenen Linienpaares nicht ganz
sicher, ob es dem Elemente Bi angehért. Wenn man annimmt, daf
die Unvollbesetztheit des Pirrrr Niveau keinen EinfluB hat und
sucht man nach der zweiten Linie von 13,335 4 als dem zweiten
Glied eines reguliren, bei den Elementen U und Th gefundenen,
analogen Dublett, so kann man wieder bisher von ihrer-Existenz
nicht entseheiden. Diese fiele ndhmlich in das Band der Cu Lo,,;,
wenn sie sich an der kurzwelligen Seite von 13,335 4 befiinde; wenn
sie sich dagegen an der langwelligen Seite von 13,335 4 befiinde, so
wiirde sie mit einer auch von selbst aufgetretenen Linie, von der
man nur behaupten kann, da8 sie Bi nicht angehdrt, zusammen-
fallen.

Die bei U gefundene Linie 8,579 4, falls sie eine Diagrammlinie
ist, was man ohne Zweifel annehmen kann, da die Nichtdiagramm-
linien meistens nur als Satelliten der Diagrammlinien vorkommen,
kann man als einen Quadrupoliibergang (NiPrv,y) klassifizieren.
Solche Ubergiinge sind sowohl in den optischen — (128 — m2D)
Uhbergang bei Na und K — als auch in den Réntgenspektren be-
kannt. In der K-Serie ist es z. B. die Linie Kf; bei den Elementen
unterhalb Zn (30) die Ideil?) als einen Ubergang (K; — My y) deutet
und die Linie KB, (K7 — Nyy) die mit der Kgjy letztens von Carls-
son!) und Ross und Kirkpatrik!?) bis zu dem Elemente Sb (51)
verfolgt wurde. Auch in der L-Serie sind solche Ubergéange bekannt
(in letzter Zeit z. B. von Claésson!®) bei Wund Au verfolgt). Auf
Grund dieser Klassifikation kann man dann auch verstehen, daf3
diese Linie schop bei Th nicht auftrat, da das Niveau Py bei
diesen Elementen im Aufbau ist. :

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit kann man zusammen-
fassend behaupten: bei U, Th und Bi in dem Gebiete der Wellen-
langen, in welchen Dolejiek und Hjalmar einige Linien gefunden
haben, denen sie als Endniveau das Niveau N; zuschrieben, existie-
ren wirklich einige schwache Linien, welche weder der M -Serie noch
niedrigeren Serien angehoéren. (Ich mochte dazu bemerken, dafl -
bei U zufalligerweise die Wellenlingendifferenz zwischen der Linie
8,579 A und dem Dublett 8,744 und 8,790 4 der Differenz zwischen U

10) 8. Idei, Sci. Rep. Téhoku Imp. univ. 19 (1930), 641.

11) E. Carlsson Ingelstam, ZS. f. Phys. 87 (1934), 283.

12) P. A. Ross w. P. Kirkpatrick, Phys. Rew. 48 (1933), 1036. -
13) H. Cladgsson, ZS. f. Phys. 85 (1933), 231. ‘
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MmNy 4,322 4 in zweiter und U MuiOwy 2,941 4 in dritter
Ordnung ist, was zu einem Verdacht fiihren kénnte, daB es sich doch
um erwihnte Linie der M-Serie handelt. Aber ausser der friiher
angegebenen Gegengriinde, beweilt schon die Duplizitit der Du-
blette selbst das Gegenteil, denn diese miisste sich schon in erster
Ordnung zeigen, wogegen die betreffenden Linien der M-Serie als
einfache Linien bekannt sind.) Bei dem Vergleich der - einerseits
von mir, andererseits von DolejSek und Hjalmar gemessenen
Wellenlangen ist ersichtlich, daB die von Dolejiek, Hjalmar und
mir gefundenen Linien dieselben Linien sind (daB sich jetzt gezeigt
hat, dafl einige von diesen Linien Dublette sind, ist den besseren
- experimentellen Mitteln zu verdanken). Es sind zwar z. B. bei U
zwischen den gemessenen Wellenldngen genug grosse Unterschiede,
aber auch diese liegen in den Genauigkeitsgrenzen fritherer Messun-
gen, auch im Falle der gegen Dolejiek’s Messungen genaueren Hjal-
mar’s Messungen, wie man sich aus dem Vergleich der Messungen
von Hjalmar!4) und der neueren Messungen von Lindberg?®) in der
M-Serie iiberzeugen kann.

" Es wurde also bei U die Existenz beider Linien, die Dolejsek
fand und von denen Hjalmar nur eine gefunden hat, bestatigt.
Auch die Linien 9,43 und 13,14 4 nach Dolejsek, 9,40 und 13,21
nach Hjalmar von Th und Bi wurden wieder gefunden. Dagegen
traten bei Th und Bi die von Dolejiek gefundenen Linien 9,31 4
und 13,0 4 nicht auf. Mit Riicksicht darauf, daB diese zwei Linien
bei Anwendung einer fiir das Gebiet der langen Wellen (wie andere
Resultate beweisen) sehr intensiven Methode nicht auftraten und
mit Riicksicht auf die oben erwahnten Umsténde, bei denen diese
Linien gefunden wurden, ist ersichtlich, das es sich hier um eine
Verwechslung mit Linien der M-Serie in héheren Ordnungen han-
delt. Dies ist in diesen zwei Fillen wirklich méglich, und zwar bei Th
ist es die Linie MOy in der dritten Ordnung und bei Bi die
Linie M;yNyz in der zweiten Ordnung, die in die Umgebung von
9,31 4 resp. 13,0 4 fallen. ' -

. Ich erlaube mir an dieser Stelle meinem Lehrer Herrn Prof.
Dr. Dolejiek fiir die Bereitstellung der Mittel fiir diese Arbeit und
fiir sein forderndes Interesse meinen innigsten Dank auszusprechen.

- Spektroskopisches Institut ‘der Karls Universitit, Praha,
L . _

Nékteré slabé linie N-serie u U, Th a Bi.
- {Obsah ptedeslého ¢lanku.)

.V roce 1922 nalezl prof. Dolejiek u U, Th a Bi n&kolik slabych
linif v oboru vinovych délek 8 a% 14 4, které klasifikoval jako linie

) E. Hjalmar, 1. c. .
-15) E. Lindberg, 1. c. :
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N-serie. V nasledujicim roce téZ Hjalmar nalezl v tomto oboru né-
kolik linii. ProtoZe se viak vlnové délky linif nalezenych Dolejskem
a Hjalmarem ponékud lisily, a protoZze Lindberg, ktery tyto slabé
linie v roce 1930 znovu sledoval, Zadné linie v tomto oboru vinovych
délek u téchto prvki nenalezl, vznikla o jich existenci pochybnost.
V této prici sledoval jsem znovu nékteré z téchto linii, k éemuZ jsem
pouzil novych experimentalnich prostiedki, a to iontové trubice
pro nizkd napéti a fokusujicif modifikace Braggovy-de Broglieovy
metody.

Za tohoto experimentdlniho uspofadani dalo se oéekavati, Ze
pokud linie v tomto oboru existuji, jisté vystoupi. Méfen{ byla pro-
vedena tak, aby byly vyloueny mozné chyby diivé&jsich praci: bylo
dbdno zvySené distoty preparatl, zvySena byla piesnost méfeni
a napéti na trubici bylo udrZovino pod budicim napétim niz$ich
serif. Tim byla vyloudena zaména jednak s liniemi jiného prvku,
jednak s liniemi téhoZ prvku naleZejicimi niZ$im seriim (M -serii)
vystoupiviim ve vy$iich ¥adech.

Podafilo se takto dokazati, Ze ty linie nalezené Dolejskem
a pozdéji Hjalmarem, které byly znovu sledovany, skutedné existuji,
8 vyjimkou jedné linie nalezené Dolejskem u Th a Bi, o nfZ se uka-
zalo, Ze je liniif M-serie ve vy&§im Fadu. Ukézalo se dokonce, zéslu-
hou zlepienych experimentalnich podminek, %e nékteré ze znovu
nalezenych linii jsou dublety. Byla provedena klasifikace téch linii
a byly uvedeny diavody opraviujici provedenou klasifikaci.
Rovnéz bylo vysvétleno, pro¢ byla nalezena u U linie, ktera nevy-
stupuje u Th a Bi.

Spektroskopicky dstav Karlovy university, Praha.
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