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Vele en velerlei zijn de verplichtingen, die ik gevoel en 
gaarne gebruik ik deze gelegenheid hiervoor mijn erkente­
lijkheid uit te spreken. 

Allereerst geldt dit haar, die rnij rnijn stndie te Leiden 
m.ogelijk maakte en wier vriendschap en belangstelling van 
onschatbare waarde voor rnij geweest zijn. 

Aan de hoogleer-aren der wis- en natimrkitndige faculteit 
met wie ik gedurende rnijn sfadietijd te Leiden in aanraking 
kwam heb ik groote verplichtingen, zoo wel voor wat ik . hnn, 
wat mijn wetenschappelijke vorming betreft, te danken heb 
als voor de pei·soonlijke belangstelling die ik meerrnalen van 
hen mocht ondervinden. In de eerste plaats denk ik hierbij 
aan mijn promotor Prof. EHRENFEST, wiens voorbeeld en 

vriendschap van beslissenden invloed op mijn leven geweest 
zijn. IJ et is wel namvelijks noodig hier ititing te geven aan 
de bewondering en dankbaarheül die ik gevoel voor de wijze, 
waarop Prof. EHRENFEST de wetenschap voor zijn leerlingen 
tot een levende werkelijkheid weet te maken. 

De tijd, dien ik onder leiding voo de hoogleeraren 
L. H. SIERTSEMA en vV. J. DE HAAS als assistent in de 
natuurkunde aan de technische hoogeschool heb nwgen 
werkzaam zijn, zal bij mij steeds in aangename herinnering 
voortleven en niet licht zal ik vergeten, hoe Prof. "\V. J. DE 

HAAS mijn belangstelling voor de experimenteele natuur­
kunde heeft weten te wekken. 

Het College van Giiratoren der Leidsche Universiteit 
stelde mij, door mij eenige malen een toelage uit het fonds 



VoLLENHOVEN te verleen.en, in staat mijn studie in het 
b·uitenland voort te zetten. Voor hn1i vertrouwen en hun 
belangstelling in mij en mijn werk betuig ik den Ou1·ato1·en 
h1'er mijn innigen dank. 

Indien de resultaten in dit proef schrift meegedeeld van 
eenig belang mochten blijken voor de theorie van de 
sfructuitr van het atoom, zoo dank ik dit in de eerste plaats 
aan de voorlichting en stenn, die ik van mijn leermeesters 
in Scandinavië, Prof. M. SrnGBAHN en Prof. N. BoHR heb 
mogen ondervinden. De tijd, dien ik in het natuurkitndig 
laboratorium te Lund heb mogen doorbrengen en de 
vriendschap, mij door Prof. SrnGBAHN betoond, zullen voor 
rnij onvergetelijk blijven. Het is een zeer bijzonder voorrecht 
voor mij, dat ik in de toekomst nog eenigen tijd onder 
onmiddellijke leiding van Prof. BOHR zal mogen werken. 

"Self·lcindled ei•ery atoni glows 
And hints the fut1ire wldch it owes". 

Dit proefschrift geeft een beknopte bespreking van 
ccnige resultaten der röntgenspectroscopie, speciaal voor­
zoover zij betrekking hebben op Borrn 's theorie. 

Het is geschreven in nauwe aansluiting aan het 
werk door den schrijver ·in het röntgenlaboratorium 
van Professor SIEGBAHN . te Litnd vehicht. Voor de experi­
menteele gegevens en numerieke resultaten van bedoeld 
werk moet naar artikelen in verschillende ttidschl'iften 
verwezen worden. Naar een harmonisch geheel is hier 
niet in de eerste plaats gestreefd. Op enkele plaatsen, 
waar - naar mij gebleken is - voor den lezer moeilijk­
heden zouden kunnen rijzen, is een of ander punt een 
weinig uitvoeriger besproken, dan overigens in een over­
zicht als dit gerechtvaardigd zou zijn. Ande1·e op zichzelf 
veelal belangrijke kwesties zijn hier slechts even aange­
stipt, aangezien een uitvoerige bespreking in bijgaand 
Engelsch artikel te vinden is. 

Een lijst der bovenbedoelde tijdschrift-artikelen volgt 
hier onder. De Romeinsche cijfers geven tevens aan, hoe 
zij in den vervolge geciteerd worden. 
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Inleiding. 

§ 1. Reeds de eerste en fundamenteele onderzoekingen 
van MosELEY brachten duidelijk aan het licht, dat het 
karakteristieke röntgenspectrum een betrekkelijk eenvou­
dige structuur bezit. In tegenstelling tot de optische 
spectra verto.onen de . röntgenspectra der verschillende 
elementen een verregaande analogie, terwijl van een 
periodiciteit in eigenschappen, welke in het zichtbáre 
spectrum nog duidelijk aan den dag treedt, hier geen 
sprake is. 

De gemeten lijnen laten zich in verschillende groepen 
of seriën indeelen: door MosELEY werd reeds een K- en 
L-serie vastgesteld, hiervan heb ben de lijnen der L-serie 
een aanmerkelijk grootere golflengte dan die der K-serie. 
Door SIEGBAHN werd later voor de zwaarste elementen 
het bestaan bewezen eener derde serie: de M-serie, van 
nog grootere golflengte dan de L-serie, terwijl DoLEJSEK 
onlangs in het laboratorium te Lund eenige lijnen bij de 
elementen Bi, Th en U gèvoi1den héeft, we11rn zonder 
twijfel tot de -N-serie gerekend moeten worden. 

§ 2. De röntgenspectra zijn voor vele elementen reeds 
door verschillende onderzoekers min of meer systematisch 
uitgemeten, het leeuwendeel van dit werk is' door Prof. 
SIEGBAHN en zijn school verricht. Door SrEGBAHi~ zijn de 
lijnen, welke tot eenzelfde ~erie behooren, weer onder­
verdeeld in groepen, die naar afnemende golflengte ge­
rangschikt en met a, (3, y aangeduid worden. Binnen elke 
groep zijn oorspronkelijk de lijnen naar afnemende in­
tensiteit genummerd; zoo had men in de L-serie (31, 

f32 . . . . . . tot (35, waarbij dus aangenomen werd dat (31 
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intensiever was dan (32, deze weer intensiever dan (33, 

enz. Gedurende mijn onderzoekingen der L-serie heb ik 
een groot aantal nieuwe lijnen kunnen constateeren en 
deze in aansluiting aan SIEGBAHN 's nomenclatuur verder 
genummerd. Aangezien gebleken is, dat er in de relatieve 
intensiteit van vele lijnen bij verschillende elementen 
groote veranderingen optreden en bij geen enkel element 
alle lijnen tegelijkeriijd gevonden worden, geeft de door 
mij gevolgde nummering meer de chronologische vo1gorde 
der ontdekking der lijnen, dan dat zij iets omtrent de 
intensiteit der lijnen zou te kennen geven. Een groót 
voordeel van: SmGBAr-rn's nomenclatuur is, dat zij de 
identificatie van een rön:tgenspectrogram zeer vergemak­
kelijkt; een nadeel evenwel is, dat de verdeeling in a-, 

{3- en y-groep zuiver formeel is en niets met de ontstaans­
wijze der lijnen te maken heeft. Het komt mij voor, dat 
de nomenclatuur die door SoMMERFELD wordt voorgestaan 
evenmin rationeel is als die van SIEGBAHN en daarentegen 
de praktische voordeelen van de laaitste mist. Over de 
mogelijkheid eener rationeele noménclatuur zal verderop 
gesproken worden. 

§ 3. Het kost in den regel wem1g moeite een lijn op 
de röntgenfotografieën der verschillende elementen te 
verwolgen. Hierbij helpt ons in de eerste plaats de 
frequentieregel van MosELEY, welke zegt, dat de frequentie 
~·an een bepaalde lijn bij :benadering evenredig is aan het 
quadraat van de effectieve lading der kern 1

). In de 
tweede plaats geven de relatieve intensiteiten der ver­
&chillende lijnen en soms ook haar gedaanten aanwijzingen 
bij het klassificeeren. In sommige gevallen evenwel is het 
ontcijferen van röntgenspectrogrammen een waar probleem 

1
) Hieronder verstaat men de lading der kern, vermindei·d met een 

groÓtheiç[, welke voor vernchillende lijnen varieeit, maar voor eenzelfde 
lijn dezelfde is bij verschillende elementen. 
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(zie bijv. XII), voor welks oplossing slechts een theoretisch 
inzicht in de ontstaanswijze der verschillende lijnen een 
sleutel geven kan. 

§ 4. Wil men trachten uit de experimenteele gegevens 
ons door de röntgenspectroscopie verschaft eenige nadere 
conclusies te trekken met betrekking tot de constitutie 
van het aitoom, dan dient men zich, zooals wel vanzelf 
&preekt, op het standpunt Yan de theorie van BoHR te 
stellen. Deze theorie gaat uit van de volgende hypothesen: 

1 °. Er zijn bepaalde toestanden waarin het atoom ver­
keeren kan zonder uitstraling van energie. Deze 

. toestanden noemt BoHR "stationnair' '. Het atoom 
kan slechts energie opnemen of afgeven door een 
overgang van één stationnaiien toestand in een" 
anderen. 

2°. De frequentie van de straling door het atoom uit­
gezon:den (respectievelijk ·geabsorbeerd) bij over­
gang van één toestand in een anderen wordt be­
paald door de volgende vergelijking 

hv = E 1 - B~ .................. (1), 

hierin is E 1 de energie van het atoom voor de 
emissie ( resp. na de absorptie), E 2 die na de emissie 
(resp. voor de absorptie), h is de konstante van 
PLANCK. 

Het komt er dus vooreerst op aan uit de experimenteel 
gemeten frequenties der röntgenspectraallijnen de energie­
toestanden van het atoom te bepalen en deze toestanden 
zoo mogelijk te classificeeren. 

Hierbij kan men zich laten leiden door de volgende 
overwegingen, welke reeds in BüHR's eerste verhandelingen 
in de kern aanwezig zijn en later speciaal door KossEL 
zijn uitgewerkt. De electronen welke tot een bepaald atoom 
behooren zijn om de kern gegroepeerd in vers0hillende 
op zichzelf een geheel vormende "schalen", welke men 
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m aansluiting aan BARKLA 's en MoSELEY 's te11rninologie 
K-, L-, M:- enz. schaal noemen kan. Een bepaalde lijn 
uit het röntgenspectrum, bijv. de lijn Ka 1 wordt uitge­
zonden als eerst een electron uit de K-schaal geheel naar 
den buitenkant van het atoom verwijderd is en daarna 
een electron uit de L-schaal de leege plaats in de K-schaal 
inneemt. Het eerste gedeelte van dit proces gaat gepaard 
met absorptie van energie. Deze energie kan ontnomen 
worden aan een kathodestraal van grnote snelheid, welke 
in het atoom doordringt of zij kan geabsorbeerd . worden 
in den vorm van stralingsenergie van een frequentie ,velke 
voldoet aan vergelijking (1). Het tweede gedeelte van 
het proces gaat gepaard met emissie van stralingsenergie 
van een frequentie, welke volgens vergelijking (1) gevon­
den wordt en die in het boven gegeven concrete geval 
de frequentie van de lijn Ka 1 zou voorstellen. Deze op­
Yatting geeft ons tegelijkertijd een verklaring van de 
volgende verschijnselen: 

1°. De emissielijnen in het röntgenspectrum komen niet 
tegelijkertijd voor als absorptielijnen; een verhoog­
de absorptie treedt pas op voor een frequentiege­
bied, dat aan de eene zijde scherp begrensd wordt 
door een minimumfrequentie ( absorptiekant), welke 
beantwoordt aan de energie welke noodig is om 
een electron uit een bepaalde schaal naar den bui­
tenkant van het atoom te verwijderen. 

2°. Voor de minimum.spanning, die noodig is om het 
anticathodemateriaal een bepaalde lijn te doen 
emitteeren, geldt niet ErnSTEIN 's relatie: h v1 = e V1 

(hierin is v1 de frequentie van de betreffende lijn, 
e is de lading van het electron, V1 is de minimum­
spanning). De lijnen, die tot een serie behooren, 
treden pas op als de spanning beantwoordt aan de 
frequentie van den bij die lijnen behoorenden 

absorptiekant. 
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§ 5. Stelt men ter vereenvou di ging de energie van het 
norma le atoom g~lijk 0, dan beantwoordt de freq uent ie 
Yan een absorp ti ekant aan de energ ie van een ato om, 
waarvan één electron naar het one indi ge verw ijderd is. 
Men zou 1deze energie ook gevoegelijk de bindin gsener gie 
van het betreffe nd e el~ctron kunnen noemen. De fre qu en-
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t ies v,an de emissielijn en beantwoord en aan het ver schil 
van twee zoodani ge ener gieën. Bij gaa nd diagrmn geeft 
C;en volledig schema van, de ener gietoestanden van het 
at oom, dat één electro n verlor en heeft en wel speciaal : 
zooals we ons di e voor het edelgas nit on ( 68) t e denk en 
hebb en . 

Door we glat ing van de niveaux , die door één br eede 
stree p gekenmerkt zijn, en de bij deze ni veaux behoor end e 
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lijnen verkrijgt men het niveauschema voor xenon ( 54). 
De niveaux, die door twee strepen gekenmerkt zijn, va ll en 
weg tusschen xenon (54) en krypton (36). Dit schema 
berust op de met ingen van de röntgenspectra der elemen­
ten, ·welke de genoemde edelgassen in het period iek 
systeem volgen of er aan voorafgaan. Uit een schema als 
dit laten zich onmiddellijk vele eenvoudige relaties af­
leid en, die tusschen de frequenties der lijnen onderling 
en tusschen deze en de frequent ies der absorptiekanten 
bestaan moeten. H et empirische materiaal geeft ons_ de 
mogeltikhe id vele van deze relaties bij een groot aantal 
elementen op de proef te stellen . 'rot nog toe blijken zij 
all e binnen de foutengrenzen geldig te zijn. Er zij hier 
t erloo ps op ,gewezen, dat de z.g . combinat iedefecten, die 
indertijd door SoivrMF.RFELD in de theor ie der röntgen ­
spectra zijn ingevoerd en die geheel tegen den geest van 
Bomt 's theor ie indru ischen, in werkelijkheid niet bestaan. 

Voor een verdere bespreking van dit schema en de door 
mij geform ul eerde selectierege ls moet ik verw ijzen naar 
II , III , VII , X , XI en XII. Hier wil ik mij beperken tot 
eenige opmerk ingen in verban d met BoHa's the orie. 

Opmerkingen in v.erband met BoHR 's theorie. 

§ 6. Uit een vergelijking van het boven gegeven dia­
gr am en een schema, zooals dit door BoHR voor de ver ­
schill ende electronengroepen der edelgassen gegeven is 
(vergelijk XI p. 1072) bl ijkt, dat de vel'schillende niveaux 
die in het energ ieschema optreden, door dezelfde quantum ­
geta ll en worden gekarakteriseerd als de ondergroepen der 
versoh ill ende electronenschalen b\i BoHR. In den regel 
corres pondeei·en evenwel met elke ondergroep van electro­
uen twee energ ieniveaux, welke in het schema met a en b 
zijn aangeduid. Dit wijst er op, dat de bind ingsenerg ie 
der electronen van de betreffende ondergroep niet enkel-
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Youdig bep&ald, maar tweewaardig is. Dit is daaraan toe 
te schrijven, dat, wanneer één electron uit een onder­
groep verwijderd is, de overgeblevene zich op meer dan 
één wij,ze tot een stationnairen toestand rangschikken 
kunnen. 

Nu blijkt uit het röntgenspectrum, dat er twee moge­
lijkheden zijn. De twee niveaux, welke met eenzelfde 
ondergroep van electronen correspondeeren, vormen een 
afschermingsdoublet, d.w.z. het energieverschil tusschen 
deze beide niveaux is voor de verschillende elementen 
ovenredig met de effectieve }ading van de kern. Dit is 
juist wat men nl'Oet verwachten, als men aanneemt, dat 
dit energieverschil alleen aan een verschil in configuratie 
te danken is. 

Eenigszins verrassend op het eerste gezicht evenwel is 
het feit, dat twee op elkaar volgende a-niveaux of 
li-niveaux van dezelfde schaal een relativiteitsdoublet 
vo11men, d.w.z. dat hun energieverschil bij benadering met 
de 4de macht van de effectieve kernlading aangroeit, zooals 
men moet verwachten, als men aanneemt, dat er een verre­
gaande analogie bestaat tusschen den oorsprong van deze 
dou:bletten en de detailstructuur in het waterstofspectrum 
volgens SoMMERFELD 's relativistische theorie 1 ). Dit im­
pliceert evenwel, dat de afscherming voor twee dergelijke 
niveaux in eerste benadering dezelfde zijn zou. Hiervan 
kai:i men de theoretische evidentie op het huidig standpunt 
van BoHR's theorie niet inzien. Het is evenwel waarschijn­
lijk, dat deze orrustandigheid evenals het feit, dat een 
ondergroep van electronen tot hoogstens twee energie­
niveaux aanleiding geven kan, ten nauwste samenhangt 
met het innige verband; dat er tusschen de bewegingen 

') Aan den anderen kant moet men niet vergeten, dat juist het syste­
matisch optreden van de relativiteitsdoubletten ons een st.erk argument 
levert ten gunste van de wijze waarop in het schema de niveaux van 
quantumsymboleu zijn voorzien. 
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Yan de electronen van dezelfde schaal schijnt te bestaan. 
In schoone harmonie met de grondgedachte van Boi-m's 

theorie is het feit, dat een ondergroep van electronen, 
die de meest losgebondene van een schaal is, slechts tot 
Mn niveau in het schema aanleiding geeft. Immers de 
verwijdering van een electron uit de desbetreffende onder­
groep is het omgekeerde van den opbouw van de schaal, 
welke ook op volkomen bepaalde wijze tot stand komt. 

Ook van den selectieregel, dat elke lijn in het röntgen­
spectrum beantwoordt aan een overgang van een a- naar 
een b-niveau of omgekeerd van een b- naar een a-niveau, 
laat zich nog geen physische verklaring geven. Het ligt 
voor de hand te vermoeden dat de indeeling in a- en 
Li-niveaux samenhangt met de quantiseering van het totale 
impulsmoment van het atoom (vergelijk VII). 

§ 7. Het is mij verder ook gelukt de veranderingen 
in het niveauschema, die optreden wanneer men van niton 
naar lichtere elementen overgaat, empirisch vast te stellen. 
Zooals uit een uitvoerige bespreking der resultaten in XI 
on XII blijkt, zijn deze in fraaie overeenstemming met 
Bmm 's theorie, een overeenstemming welke nog verheu­
gender wordt, als men bedenkt dat het niet in de eerste 
plaats de röntgenspectroscopie geweest is, welke BoHR de 
bouwstoffen voor zijn theorie geleverd heeft. Voor meer 
1ijzonderheden zij naar XI en XII verwezen, slechts het 
volgende punt zou ik hier nog even onder oogen willen 

zien. 
V,oor het edelgas argon (18) bestaat de 1\1-schaal uit 

8 electronen en wel een ondcrgroep van vier 31-clectronen 
en een ondergroep van vier 32-electronen. Het volgend 
clectron dat in K (19) gebonden wordt is een 41-elec­
tron dat voor dit element aan een sterkere binding be-

' antwoordt dan een 33-electron. Dat het 41-electron voor K 
sterker gebonden is dan een electron in een. 3a-baan is 
daaraan toe te schrijven, dat het 41 -electron gedurende 
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zijn on~loop geheel in de banen der binnenste electronen 
doo.rdrm.gt en de afscherming voor dit electron dus veel 
klemcr 1s dan voor een electron in ee11 3 ba v 3- an. oor 
elementen met grootere kernlading dan kalium heeft d f h · , ezc 
a se erm1_ng een relatief steeds kleiner wordenden invloed 
en reeds ~n scandium ontmoeten we een element waar een 
electron m een 33-baan iets vaster gebonden is dan het 
41-electron 1). Van af Se krijgen wc dan een reeks elemen­
tc;, waar de inwendige M-schaal verder opgebouwd wordt. 
Vi e moeten verwacihten, dat voor deze elementen de binding 
Y~n de 33-electronen van dezelfde orde van grootte is als 
die_ van het 41-electron. Eerst daar waar de M-schaal vol­
~ed1g gewor~en is, begint de bindingsenergie van het 
3a-elec~ron zich met toenemend atoomnummer steeds meer 
van d1e vm1 het 41-electron te onderscheiden en wel be­
antwoordt voor deze elementen het 3 -lectron aan een 
vastere binding dan het 41-electron. 

3 

Het:zel:fide geldt 
mutatis mutandis voor de andere plaatsen in het periodiek 
syste~m waar een inwendige schaal gecompleteerd wordt. 
}~et is nu werkelijk mogelijk dit met behulp van in de 
ront~enspectroscopic gewonnen gegevens te bevestigen. 
Zoo is v_~or Cn (29) en Zn (30) de som der frequenties 
van de hJnen Kx 1 en L x1 binnen de foutengrenzen gelijk 
aan de frequentie van K (32 ( vergelijk het diagram op 
b~z. ~), hetge~n er op wijst dat voor deze elementen de 
bm~mgsene~gie van het 33 -lelectron nog zeer weinig ver­
schilt van die van de 4-quantige electronen. Voor de ele­
~enten met hooger atoomnummer dan Zn openbaren zich 
lner evenwel verschillen welke snel met toenemend atoom­
getal aangroeien. 

Voor Ag ( 47) is de N-schaal voorloopig voltooid tot een 
schaal van 18 _electronen. Zooals uit een vergelijking van 
~en L1-absorptiekant en de lijn L(32 voor dit element blijkt, 
is het 43-electron hier gebonden met een energie van niet 

') N. BoHR, Zeitschrift f. Physik. 9, p. 1, 1922. 
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meer dan 10 volt, welke dus weinig verschilt van de bin­
dingsenergie van het reeds aanwezige 51-electron. 

Hetzelfde blijkt ook ui,t een vergelijking der lijnen L/32 

en L{3
7

• Het frequentieverschil dezer lijnen geeft het 
energieverschil van het 43- en het 51-electron. Voor ele­
menten beneden Ag zijn deze lijnen niet te scheiden, voor 
elementen zwaarder dan Ag verwijderen zij zich met 

st\igend atoomnummer snel van. elkaar. 
Voor de bindingsenergie van het 53- en het 61-electron 

bij Au (79), waar de 5-quantige schaal voorloopig voltooi9-
is, geldt ongeveer hetzelfde, zooals blijkt uit een ver­
gelijking van de frequenties van de lijn L/35 en den 

absorptiekant L1 voor dit elemènt. 
Een zeer bijzondere plaats in het periodiek systeem 

nemen de zeldzame aarden in. In deze elementen wordt 
volgens BoHR de N-schaal gecompleteerd van een schaal 
met zes 4i-, zes 4

2
- en zes 43-electronen, tot een schaal 

met acht 4
1
-, acht 4

2
-, acht 43 - en acht 44-electronen. Bij 

deze elementen bestaan ook al 5-quantige electronen en 
wel in een schaal welke reeds bij Xe(54) een voorloopige 
voltooiing bereikt heeft ( een ondergroep van vier 51- en 
een ondergr•oep van vier 52-electronen). Buitendien zijn 

hier ook reeds 6-quantige electronen aanwezig. 
De 4

4
-electronen geven zich in de röntgenspectra te 

ke1men door het verschijnen der lijnen Mx en M{3. Dez·e 
lijnen zijn door STEKSTRÖ:M nog voor Dy (66) geconstateerd. 
Het is evemvel zeer wel mogelijk en zelfs wel waar­
schijnlijk, dat zij nog voor eenige elementen met lager 
atoomnummer dan 66 gevonden kunnen worden. Men kan 
nu de bindingsenergie der 44-electronen voor Dy schatten 
door de siom der frequenties der lijnen Lx 1 en Mx 1 te 
vergeltjken rmet de geïnterpoleerde ·waarde voor den L1-
absorptiekant van hetzelfde element. Het blijkt nu, dat 
de bindingsenergie van het 44-electron voor Dy van de­
zelfde orde van grootte is als die van het 61-electron, 
terwijl een vergelijking met de frequentie van L/37 leer<t 
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dat d b' d' · e m mg'senergie van het 5 elect l . 
• 1- ron uer - ool 

wanne er men de tw ecwaard1'gl1e1'd d r . van eze groQt} 'd · aanmerlnn<Y neemt .. ie1 m 
het 4 - 1 to V - aanmerkehJk gTooter is dan die van 

4 e ec ron oor Ta ... n h" . , . en ,·v se IJnt echter het 4 -ele 
ti on reeds aanmerkelijk sterker o'ebonden t " d4 c­
valentie-electronen. 0 e ZlJU an de 

§_ 8. Het tijdpunt schijnt 'gekomen om tot 
rat10neele nomenclatuur der rönto'enspect, een meer 
Zooals ik , d O 1 a over te gaan. 

I ee s vroeger voor<Yesteld heb (III) 
de rö t l" 0 zou men n g'en IJnen naar haar eind- en b o,' . 
benoemen de r· L/3 eommveux kunnen 
L M M N IJnen 3 en M/3 zouden bijv. respectievelijk 

.3 3 en 2 2 g·enoemd kunnen worden De ni .. 
luerbij in aansluitino' bij wat S . . veaux ZIJn 
de L d J O . OMMERFELD mdertijd voor 

- en e 10ogste M-niveaux begonnen is van h , 
naar lao·er gele · oogei o gen mveanx genummerd M 
t~~ een logischer en meer afgesloten no~en:1;a:::r e;;:::l 
a s men de nummerin<Y d . . . ' 
volg·orde deed 1 . "' .. er mveaux Jmst in onvgekeerde 
verander' d P aats gr~pen. Aang·ezien een dergelijke 

aanlel'd' mg er nummermg· wanvankelijk tot ver1varrino· 
. . mg zou ()>even h b ·1 "' o ' e I r gemeend niet aUéén d 

te mogen overgaan. aartoe 

Over de. satellieten der diagramlijnen en de 
detailstructuur der absorptiekanten. 

.. § 9. Te1'wijl men nu voor verreweg de me~ste <Yemete 
l]Jne: tot een tenminste ten deele bevredigende ve;klarin: 
van aar ontstaanswijze gekomen . bl" 
eenige l"nen . . . is,_ JJven er nog altijd 
. ' lJ over, die zich met m zulke eenvoudi e 
schema s laten voegen &Is dat rnn blad "d 6 ~ 
toch · f ZlJ e maar d1"' . mm o meer systematisch b" d ' -
0ptreden De m .. ' IJ meer ere elementen 
-- ____ ·_ eeste dezer liJnen ligg·en aan den harden i) 

') ,,Hard'' beteekent hier· van kl · 
· emere golflengte; 

teekent van grootere golflengte. ,,zacht'' be-
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kant van hitensieve diagramlijnen, waarmee ze verbonden 
schijnen te zîjn:--Ret verschil in frequentie van de diagram­
lijnen en haar harde satellieten varieert in den regel on­
geveer lineair met de kernlading. Reeds in XI werd het 
vermoeden uitgesproken dat deze lijnen uitgezonden wor­
den door een atoom, dat meer dan één electron verloren 
heeft. Een eenvoudige overweging leert, dat bij de reg ,ene­
ratie van een meervoudig geïoniseerd a.toom een lijn ont­
staat; welke &an den harden kant van een diagramlijn 
ligt, terwijl haar frequentieverschil met de laatste even­
redig met de effectieve kernlading aangroeit. 

Intusschen is een interessant artikel verschenen, dat 
zich speciaal met de satellieten van de diagramlijnen 
bezighoudt, van de hand van den heer WENTZEL (A1malen 
d. Physik 66, p. 437, 1921). In dit artikel is het WENTZEL 

gelukt, uitgaande van de boven aangegeven verklaring • 
van het ontstaan der satellieten, rekenschap te geven van 
de eenvoudige relaties welke er tusschen de door HJALMÀR 

gemeten satellieten van de lijn K x bestaan. Verder toont 
·WENTZEL aan, dat in het algemeen de orde van grootte 
van het frequentieverschil tusschen de harde satellieten 
en de hoofdlijnen zóó is, als men theoretisch zou ver­
wachten 1). 

§ 10. Bij de verdere uitwerking zijner theorie en 
speciaal in dat gedeelte van zijn artikel, dat handelt over 
de detailstructuur der absorptiekanten, heeft WENTZEL 

echter een hypothese ingevoerd, die m. i. geheel onjuist 

1) WENTZEL noemt de n01·male diagramlijnen "booglijnen'' en de 
harde satellieten "vonklijnen "· De analogie tusschen de harde satel­
lieten en de vonklijnen van het zichtbare spectrum is evenwel, zooals 
men licht inziet, zeer onvolkomen. In aansluiting aan Borm zou ik 
daarom willen voorstellen het gewone röntgenspectrum, dat door een 
éénmaal geïoniseerd atoom wordt uitgestraald te noemen: spectrum 
van de lste orde; dat, hetwelk door een tweevoudig· geionis~erd atoom 
uitgestraald wordt: spectrum van de 2de orde, enz. 
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is. Het komt mij ge,nmscht voor op deze kwestie 
~ier ~vat dieper in te gaan vanwege het groote belang, 
aat ZIJ heeft voor onze kennis van de wetten, die de stori

111
g 

van het atoom gedurende de botsing met een electron 
van groote snelheid en de regeneratie van het gestoorde 
atoom, beheerschen. 

Voor WENTZEL's verklaring van de detailstructuur der 
absorptiekanten is het van csscntiëele beteekenis aan te 
nemen, dat een tweevoudig geïoniseerd atoom zijn elec­
tronen successievelijk 'verloren heeft. 

Een eenvoudige rekening leert, dat in dit geval de 
levensduur van liet g·estoorde atoom veel grooter zou 
moeten zijn, dan men overigens geneigd is om aan te 
1\emen. Onder de gebruikeltike condities van het experi­
ment wordt de anticat .hode per vlakte- en tijdseenheid 

. door ongeveer 1018 electronen getroffen. Nu kan men 
zich de brandvlek met een net van quadraten zoodanig 
overdekt denken, dat gemiddeld per seconde één electron 
in elk quadraat treft. Voor de zijden van deze quadraten 
vindt men dan 10-9 c.m., een grootheid van dezelfde orde 
van gTootte als de uitbreiding van het atoom. Hieruit 
volg't dus, dat het tijdsverl<oop tusschen twee opeenvol­
gende ionisaties van hetzelfde atoom minstens van de orde 
van grootte van één seconde is 1 ), zoodat .men op het 
standpunt van WENTZEL 's theorie gedwongen zou zijn aan 
te nemen, dat een atoom, hetwelk een electron uit één 
zijner binnenste schalen verloren heeft, gemiddeld langer 
dan één seconde in dezen toestand zou verblijven. 

§ 11. Aangezien men volgens WENTZEL voor de emissie 
van het spectrum dell 2de orde met een samengestelde 
waarschijnlijkheid te doen heeft, moet men volgem; dezen 

') Men moet hierbij niet vergeten, dat blijkens metingen van do 
intensiteit van röntgenstralen, slechts een klein gedeelte van de energie 
der kathodestralen in energie der röntgenstralen wordt omg·ezet. 
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schrijver verwachten dat de intensiteit van dit spectrum 
aangroeit met de 2de macht van de intensiteit van het 
spectrum van de Jsto orde ( onder "intensiteit'' heeft men 
hier natuurlijk te verstaan de per tijdseenheid uitgezon­
den energie). Ik heb getracht ter beoordeeling van deze 
vraag eenige cxperimenteele gegevens te verkrijgen. Na 
cenige oriënteerende onderzoekingen werden vijf opnamen 
gemaakt van de lijn La 1 van zilver met haar satellieten 
clllder de volgende verschillende omstandigheden: 

1 1 

Spanning. Stroom. Exponeerings-
duur. 

Plaat 1. 9 mm. parallelvonk. 20 milliamp. 3 min. 

,, 2. 8000 volt. 40 ,, 40 
" 

" 
3. 8000 ,, 10 ,, 80 

" 

" 
4. 4700 

" 
20 ,, 2'Î2 uur. 

L_5. 9 mm. parallelvonk. 20 
" 

1 '/, min. 

Tusschen plaat 1, 2 en 3 was geen noemenswaard onder­
scheid te zien. Er zij hier voor een goed begrip van het 
volgende opgemerkt, dat een ,gefotografeerde röntgenlijn 
een afbeelding is van een bepaald deel van de anticathode. 
De stralingsintensiteit, die gedurende het experiment 
deze lijn op de fotografü;che plaat wordt toegevoerd, is 
evenredig met het totale aantal atomen in het correspon­
deerende deel van de anticathode, die in den aanvangs­
toestand verkeeren, welke v1oor het uitzenden van de be­
treffende lijn vereischt wordt. Nu is het in dit verband 
zeer moeilijk over de platen, die met versc 1hillende span­
ning opgenomen werden, iets bepaalds te zetgen. Uit een 
vergelijking van plaat 1 en 3 volgt, dat bij de eerste de 
stralingsintensiteit ongeveer 25 maal zoo groot is als bij 
de tweede. Toch behoeft men hier - zelfs van uit het 
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standpunt van WENTZEL geen verschuiving in de 
intensiteit van de lijnen van de eerste en die van de 
tweede orde te verwachten. Immers het is zeker, dat 
in geval 1 de kathodestralen in een dikkere laag van 
de anticathode doordringen dan in geval 3 en men 
zou zich zeer goed kunnen denken, dat de verhoogde 
emissie alleen dááraan toe .te schrijven was; en dat het 
aantal geïoniseerde atomen per volume-eenheid, dat in dit 
verband alleen Yan belang is, in beide gevallen ongeveer 
even groot was. Van meer gewicht is een vergelijking 
van plaat 2 en 3. Hier zou men volgens WENTZEL een ver­
schil moeten verwachten, aangezien het waarschijnlijk is, 
dat in geval 3 het aanfal geïoniseerde atomen per volume­
eenheid half zoo groot was als in geval 2 1 ). Dit zou 
volgens genoemden schrijver tot gevolg moeten hebben, 
dat bij plaat 3 de lijnen van de 2de orde relatief zwakker 
zouden zijn, dan bij plaat 2. Een dergelijk verschil was 
niet te constateeren. 

Zeer instructief ·was een \lergel~iking van plaat 4 en 
plaat 5. De satellieten van de lijn Lx 1 voor zilver en de 
elementen met lager atoomnummer zijn in X uitvoerig 
beschreven. Zij geven den indruk van een breeden emissie­
band die de lijn La 1 aan den harden kant vergezelt. 
Binnenin dezen band wordt nog een lijn gev,onden (.x

3
); 

aan den harden kant van den band en los van dezen ligt 
de lijn a4 • Op plaat 4 was alléén de lijn x3 te zien, die. 
op de eerste drie platen volstrekt niet zoo ovcrweg·end 
intensiever is dan de andere satellieten. Aangezien de 
lijnen der 1ste orde (L.x1 en x2 ) 1op plaat 4 ·wat zwakker 
waren dan op de eerste drie platen, werd een 5de plaat 
genomen onder geheel dêzelfde condities -als plaat 1, alleen 

') Dat de stralingsintensiteit niet evenredig is aan den stroom door 
de buis behoeft ons niet te verwonderen. Het is waarschijnlijk, dat 
het de stroomdichtheid in de anticathodevlek is, die hier den door· 
slag geeft. 
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met korteren exponeeringstijél. Op deze plaat, waar de 
lijn L a 1 zeker niet intensiever was dan op plaat 4, waren 
de satellieten nog zeer goed te zien. 

§ 12. Van het wegblijven van een gedeelte der satellieten 
op plaat 4 laat zich nu een zeer eenvoudi,ge verklaring 
geven. We gaan uit van de veronderstelling, dat een 
meervoudige ionisatie van het atoom tot stand komt, 
doordat eenzelfde electron (kathodestraal) meer dan een 
electron tegelijkertijd uit hetzelfde atoom wegneemt. Voor . 
het geval nu, dat twee electronen tegelijkertijd uit de 
L-schaal verwijderd zullen worden, moet de spanning aan 
de röntgenbuis grooter zijn dan het dubbele van de 
kritische spanning die corre~pÓndeert met de verwijdering 
van één electron uit de L-schaal. Deze laatste is in het 
gegeven gev,al voor zilver 3350 volt. Het is niet zeer w,aar-­
schijnlijk, dat bij de opname van plaat 4 de maximale 
spanning aan de buis me,rkbaar hooger ge,veest zou zijn 
dan 6700 volt. De satelliet, die nog op deze plaat ver­
scheen, zon dan toegeschreven moeten worden aan een 
atoom dat één electron uit de L-schaal en één electron 
uit de M-schaal verloren had. 

Önder ,zoekingen als de bovenbeschrevene geven dus een 
middel aan de hand om experimenteel te beslissen in 
welken toestand het atoom verkeeren moet om een be­
paalde satelliet te kunnen uitzenden. Het ligt in mijn 
bedoeling deze onderzoekingen met gebruikmaking van 
gelijkstroom van hooge spanning voort te zetten. 

§ 13. Uit het bovenstaande mag men besluiten, dat 
WENTZEL 's theorie der detailstructuur der absorptie­
discontinuiteiten onjuist is. Zooals bekend is vindt men 
veel'al aan de harde zijde der absorptiediscontinuiteit een 
tweeden absorptiesprong. De fotografie geeft eenigszins 
den indruk van twee absorptielijnen welke door een gebied 
van geringere absorptie gescheiden zijn. De zachtere 
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dezer absorptielijnen is tevens de intensiefste. Volgens 
\VEKTZEL zou deze lijn correspondecren met de verplaatsing 
Yan een electron uit een normaal bezette schaal naar het 
oneindig·e, de tweede met den overgang van een electron 
uit een reeds geïoniseerde schaal naar het oneindige. Ook 
wanneer de boYenbeschreYen experirn enten anders uitge­
vallen waren, zou men nog genoeg reden hebben de juist­
heid p.ezer opvatting in twijfel te trekken. Het is immers 
een bekend feit dat de absorptiediscontinuiteiten altijd met 
:.1eer zwakke intensiteiten opgenomen worden. De expo­
neeringstijden zijn veelal 10 uur of meer 1 ). De emissie­
lijnen en ook de satellieten kunnen in den regel met een 
c·xponeeringstijd van niet meer dan 15 minuten zeer goed 
gefotogTafeerd worden. Het is duidelijk, dat zelfs op het 
standpunt van '\VENTZEL 's theorie onder deze omstandig-
11 eden nimmer de absorptielijnen welke met meervoudige 
ionisatie zouden samenhangen, zouden kunnen ontstaan. 

'\Vij hellen er toe over van de besproken detailstn1etuur 
der absorptiekanten een verklaring te geven ·welke zich 
meer bij KossEL 's opvatting aansluit. We veronderstellen 
dat de hardere en minder intensieve discontinuïteit samen­
l1angt met de verwijdering van het electron naar het on­
C'indige en dat de· intensieve1'c en zachtere absorptiesprong 
samenhangt mrt een baan welke nog binnen een complex 
Yan atomen (molecuul of kristal) verloopt. Voor deze op­
vatting spreekt in alle geYal, dat de heer LINDH in het 
labomtoriurn te Lund voo1· de hoofddiscontinuiteiten van 
hetzelfde element in verschillende chemische verbindingen 
verschillen gevonden heeft, die van dezelfde orde van 
grootte zijn als de verschillen tusschen den eersten en 

') Van een complicatie, -welke het vergelijken van plaat 1 en 
plaat 3 zoo lastig maakt, is hier geen sprake. Immers de dikte van 
cle abRorbeerende laag bij absorptieproeven is minstens zoo groot als 
cle doordringingsdiepte der kathodestralen in de anticathode in liet 
gunstigste geval zijn kan. 
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t weedeu absorptiesprong bij hetzelfde element. Is deze 
opvatting der detailstructuur juist, dan moet men ver­
wachten, dat haar optreden sterk beïnvloed wordt door 
den aard der chemische yerbinding van het betreffende 
dement en, in het bijzonder, dat, wanneer het absorbee­
rendc element in gasYormigen toestand verkeert, in het 
algemeen deze detailstructuur yecl minder duidelijk aan 
den dag treedt en dat in elk geval voor gassen het ver­
&chil tusschen de eventueele op elkaar volgende absorptie­
sprongen veel kleiner is, dan wanneer het absorbeerende 
element deel uitmaakt van, .. een vast lichaam (kristal), 
waar het bedoelde verschil veelal 20-30 Yolt en meer 
bedraagt. 

§ 14. Buitendien is voor eenige elementen in de omge­
ving van Or door FmcKE een zwakke absorptiediscontinui­
teit van grootere golflengte dan de hoofdsprong gevonden. 
\Vm,""TZEL brengt het optreden van de ano~ale detail­
structuur in verband met de completeering van de in­
wendige M-schaal, welke men in de omgeving van de 
ijzergroep volgens BoHR te verwachten heeft. Het komt 
c,ns evenwel voor dat de nadere verklaring welke hij van 
dit verschijnsel geeft, onjuist is. '\VENTZEL neemt aan dat 
een gedeelte van de atomen van de betreffende elementen 
in een eenigsûns andere m9dificatie optreden en wel, dat 
hun :rif-schaal één electron meer heeft dan normaliter. De 
hoofdsprong in de absorptie zou correspondeeren met de 
verwijdering van een K-electron uit een "normaal" atoom, 
de absorptielijn aan de zachte zijde van de hoofddisconti­
nuiteit zou correspondeeren met de verwijdering van een 
K-electron uit een atoom, waarin de M-schaal een electron 

te veel heeft. 
In tegenstelling tot WENTZEL zouden wij van deze 

-anomale structuur der K-absorpticdiscontinuiteit yoor de 
elementen in de omgevi11g van Or de volgende verklaring 
willen geven. De begintoestand van alle atomen van het-
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zelfde element is dezelfde. Indien evenwel een elcctron 
uit de _K-schaal door stralingsabsorptie verwijderd wordt, 
kan dit op twee verschillende manieren gebeuren. Ten 
eerste kan het eleetron geheel naar de_ buitenzijde van 
het atoom verwijderd worden; dit proces correspondeert 
met de frequentie van den hoofdkant. Ten tweede kan 
het K-electron overgaan naar de M-schaal; de hierbij ge­
absorbeerde energie is kleiner dan in het eerste geval en 
zij correspondeert met de frequentie van den zachte satel­
liet v,an den absorptiekant. 

Deze laatste overgang is alleen mogel\ik voor die e1emen­
ten waar de M-schaal in een stadium van ontwikkeling 
verkeert, de mogelijkheid van zulk een overgang wordt 
reeds door BoHR besproken in zijn artikel in de Zeitschrift 
f. Physik (9, p. 1, 1922). We kunnen er hier nog het 
volgende over zeggen: 

"\Vordt een electron uit de K-schaal verwijderd van een 
atoom, wa?,r de M-schaal volledig bezet is, dan trekt deze 
M-schaal zich eenigszins samen en verkeert nu onder 
condities, welke zeer na verwant zijn aan die, waarin de 
M-schaal van het element met een atoomnUilllmer dat één 

' grooter is, verkeert. Wordt daarentegen een K-electron 
weggenomen uit een atoom, waarin de M-schaal in een 
r:;tadium van ontwikkeling verkeert, dan worden daarmee 
voor deze schaal condities geschapen ·welke voor geen 
enkel element in het periodisch systeem in zijn "rusttoe­
stand" gelden. Dat er anomaliteiten voor deze elementen 
optreden, behoeft dus niet te verwonderen. Gaat evenwel 
voor één der betreffende elementen een electron van de 
K-schaal over naar de M-schaal, dan verkeeren de bui­
tenste electronschalen van, dit element bijna onder de­
zelfde voorw ,aarden als bij het element, waarvan het 
atoomnummer één grooter is, in zijn rusttoestand aange­
troffen worden. Het verschil zou alleen zitten in de kern­
lading, die één kleiner is en in de IC-schaal di~ één electron 
te weinig bevat. Zou een zoodanig atoom een langere 
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levensduur bezitten, dan zou blijken, dat het tennaastenbij 
chemis0h isotoop is met een normaal atoom van een element 
met een atoomnummer dat één grooter is. In werkelijk­
heid wordt de open plaats is de K-schaal onmiddellijk 
aangevuld. Gebeurt dit door een electron uit de M-schaal, 
dan wordt een lijn uitgezonden van precies dezelfde golf­
lengte als de anomale absorptielijn. Zoo 'n lijn is werkelijk 
door HJALMAR gevonden. (Zie Phil. Mag. 41, p. 675, 1921 
en Zeitschrift f. Physik 3, p. 19, 1920). HJALMAR noemt 
deze lijn {3'. "\Ve hebben hier dus een voorbeeld van een 
lijn in het röntgenspectrum, die tegelijk absorptie- en 
emissielijn is. Zuil{ een lijn kan evenwel alleen ontstaan, 
wanneer haar aanvangsniveau conespondeert met een 
electronenschaal, die bij het betreffende element in een 
stadium van ontwikkeling verkeert. 

Een analoog verschijnsel moeten we o.a. verwachten in 
de omgeving der zeldzame aarden, waar de N-schaal vol­
~ens BoHR gecompleteerd wordt van een schaal bevat­
tende zes 41 -, zes 42- en zes 43-electronen tot een schaal 
van acht 41 -, acht 42 -, acht 43 - en acht 44 -electronen. We 
mogen verwachten, dat voor deze elementen een eleetron, 
dat bijv. uit de L-schaal verwijderd wordt of geheel naar 
de buitenzijde van het atoom verplaatst wordt of van de 
L-schaal naar de N-schaal overgaat. Het eer.ste proces 
correspondeert met de normale absorptiedisco_ntinuiteit, het 
tweede met een absorptielijn welke ligt aan den zachten 
kant van de eerste. Het omgekeerde van het laatste proces 
zou dan tevens aanleiding geven tot een emissielijn liggende 
aan den zacliten kant van een diagramlijn en van precies 
dezelfde golflengte al.s de correspondeerende absorptie­
lijn. In de omg·eving van de zeldzame aarden heb ik in 
het emissiespectrum werkelijk satellieten gevonden aan 
den zachten kant van de diagramlijnen L/32, ?'1 en ?'2 -

Men moet nu uit het bovenstaande verwachten, dat 
deze lijnen tevens als absorptielijnen optreden. Aangezien 
deze anomale satellieten bij sommige elemente1J.1 tamelijk 
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intensief zijn, zal het geen bijzondere moeilijkheden op­
leveren ze experimenteel als absorptielijnen aan te toonen, 
indien bovengegeven interpretatie juist is. In dit geval 
zouden we 'de merkwaardige omstandigheid hebben, dat 
het Yerschil tusschen den hoofdkant en de anomale ab­
sorptielijn buitenge,voon groot is (in het geval van Tb L1 

1ijv. ongeveer 40 X-eenheden correspondeerend met onge­
veer 250 volt). 

Het ligt in mijn bedoeling zoo spoedig mogelijk deze 
kwestie experimenteel tot beslissing te brengen. 

Ook in de omgeving van de palladiumgroep en van de 
platinagroep zou men analoge verschijnselen mogen ver­
wachten. Noch in het emissiespectrum, noch in het ab­
sorptiespectrum zijn deze evenwel tot nog toe met zeker­
heid geconstateerd. 

From t!w PllILOSOPHICAL MAGAZINE, vol. xliii. June 1922. 
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On the Sp ectra of X-mys and the Tlieory of 
-Atomie Structure. By D, Cos:rER *. 

[Plate XXIII.] 

PART r. 
lntrocluction, 

§ 1. ACCORD_ING to ~ohr'~ theory of spectra the fre-
quenmes of the lmes m the X-ray spectrum of au 

ele'.11ent may be representoJ by the difference of t,wo terms 
wh1ch ~01:responJ to the energies of the atom before and after 
the em1ss101:· Following füirkla's original notation for the 
different kmds of characteristic X-radiation, the various 

• Communicated by Prof. Sir E. Rutherford, F.R.S . 
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groups of energy-levels w hose existence ma y be in ferred 
from the X-ray spectrum are usually denoted as K, L, M, N ... 
levels. As pointed out by Kossel, these levels may be assumed 
to be connected with the different groups of electrons in the 
atom, in such a way that the various energy terms correspond 
to the work required for the removal of an electron from one 
of these groups. The variom groups of electrons of the atom 
are in co11sequence often 1 ermed the K-, L-, M-, N­
shells. This interpretation of the leveis affords an explana­
tion of the laws governing the absorptio11 in the X-ray 
region : it is well known that this absorption is not connected 
with the single li11es in the spectrum but extends over 
spectra] regions which are sharply limited by the so-calleJ 
absorption edges, the freq uencies of which correspond to the 
energies of the levels concerned. Correspondi11g to the 
different ways in which the removal of an electron from a 
shell may take place we obtain several levels for each shell. 

As bas been pointed out by Sommerfeld, pa 1 t at any rate 
oE this complexity in the groups of Ie, els umy be con11ected 
with the complexity of the ensemble of the stationary states 
of the hydrogen atom. According to Sommerfeld's theory 
of the fine structure of the hydrogen liues, the stationary 
states of an atom containiug one electron arn characterized 
by two quantum numbers. One of these numbers, which 
we shall term the total quant .urn 11umber n, is the same as 
that occurring in Bohr's interpretation .of the simple formula 
for the hydrogen spectrum. The other number is the so­
called "azimut .hal" quantum number, which determines the 
value of the angular momentum of the electron round the 
nucleus, and which we shall denote by k. 

§ 2. In his recent publications * Bohr has developed a 
theory of atomie structure which contains certain essentially 
new features, and wbich seems to give a natural interpreta­
tion of the periodic system and at the same time to offer an 
explanation of the resuHs of Kossel and Sommerfeld on the 
X-ray _spectrum. According to Bohr's th,iory, the orbits of 
the electrons in the different groups of the alom are charac­
terize<l by differrnt total quantum nnmbers, this number 
bei11g equal to 1 for the innrrmo~t group (K-shell), 2 for the 
11ext group (L-shell), and so on, evny time increasing hy one 
unit until the surface of the atom is rrached. "\Vithin each 
group the electrons are again di vidrd into sub-groups, corre­
sponding to different types of orl1its and characterized by 
different values of k. A survey of the graduul <levelopment 

*'Nature,' Mnrch 1921 and October 1921. Eiee also fora fuller account, 
Zeitsclirift f. P!iysik, ix. p. 1 (1922), 
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of these groups and sub-groups with increasing atomie 
number is illustrated by the following table, which indicates 
the proposed constitution of the atoms or the inert gases. 

Number of elect.rons in nl< orbits. 
Element. 

11 21 2. 31 3 3, l 41 4? ·f, l 44 5 1 ~l 53 54 5. 16, {b 6. 64 6. 6. 
- -- --- --- ~-- 1-

Helium 2 .. . 2 

Neon 10 . . . 2 4 4 

Argon 18 ... 2 4 4 l 4 4 -
Krypton 36 ... 2 4 41: 6 6 6 14 4 - -
Xenon 54 ... 2 4 4 6 6 6 6 Î> 6 - 4 4 - - -
Niton 86 ... 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6 - - 4 4 - - - -

§ 3. In previous papers* I have been able to show that 
nearly all the lines of the X-ray spectra of the heavier 
elements can be arranged in a simple schema, involving the 
existence or one K-level, three L-levels, five M-levels, and 
seven N-levels t, an<l that in continuation or the work or 
Sommerfeld it is possible to characterize every level in a 
dcfinite way by means of two quantum numbers n and k as 
<lefined above. Further, the appearance or the observed 
X-ray lines was found to be governed by two simple "rules 
of selection.'' According to the first rule only those com­
binations between two levels will appear, for which the 
quantum number k remains unaltered or changes by one 
unit. The second rule t states that the levels may be di vided 

* Zeitsch1·ijtj. Physik, v. p.139 (1921), denoted in the followmg by I., 
and vi. p. 185 (1021), (denoted by Il). Compare also: A. Smelrnl, 
Zeitschr.f. Phys. v. p. 91 (1921), and v. p. 121 (1921); A. Dauvillier, 
C. R. clxxii. p. 1350 (1921), G'. R. clxxiii. p. 35 (1921), C. R. clxxiii. 
p. 64-7 (1921); G. Wentzel, Zeitschi-. f Phys. vi. p. 84 (1921); A. Som­
merfeld and G. Vi' entzel, Zeitschr.f. Phys. vii. p. 86 (1921). 

t 'fhis also ~uggests that we must expect the existence of one K-, three 
L-, five .M-, and seven N-absorption edges. These absorption edges havo 
actually been found in the K- and L -series, by several authors for different 
elements, and recently I have been able to establish thP existence of five 
absorption edges in the M-series for U and Th. (See Phys. Hev. II. 
xix. V,· 20, 1922.) 

+ l'hi1:1, rule of selection bas been stated independently by SommerfeJd 
and Wentzel in another way. They introduce a third quantum-number, 
" Grundquantenzahl." Thia num ber is equal to or one unit larger than 
the azimuthal quantum number. The tran~itions are subject to the 
condition that this "Grundquantenzabl" must change hy one unit. As 
we do not yet lmow the physical meaning of thi8 "Grunclquant enzahl," 
it seemed to me better to state thi s rule of select ion in the same way as 
it was first suggested to me by Mr. ll. A. Kramers. 
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into two types, a-levels and b-levels, in such a way that 
every observed line appears as a combination of one a- and 
one b-level, while combinations of two a- or two b-levels do 
not app611.r *. It will be seen, that in consequence of the 
latter rule we never observe lines, the frequencies of which 
are the exact sum or difference of the frequencies or two 
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other lines. An illustration of this classification of t.he 
X-ray spectra is given in diagram I. for niton, which is based 

• It should be mentioned that some very weak linea have been ob­
served which represent a transition b-b. They are the tran&ition L 3-K 
observed only for W by Duane and Stenetröm and the lines L{:l

9 
(trausition McLJ and LJ310 (transition M2-L 3) observed by several 
authors for various elements. (See Zeitschr. !. Phys. ii. p. 200, table 9.) 

Phil. Mag. S. 5. Vol. 43. No. 258. June 1922. 3 Z 
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on measurements for elements of atomie number preceding 
or following that of niton (86) '". . 

Comparing this diagram with the abov~ table represent_rng 
the results of Bohr's theory, we see that it has been. poss1ble 
to characterize the levels by the same quantum-num?ers as 
those which in the niton atom characterize t.he different 
groups and subgroups. We rnay now assume that the 
existe11ce of the levels indicated in diagram I. is connected 
witli the appeara11ce of the various subgr?ups of electrons in 
the atom. Further, we may assume that m those cases where 
more than one level is characterized by the same q uantum 
numbers we wit11ess different processes of removal of an 
electron 'from the same subgroup, the remaining electrons 
in the group arranging themsehes afterwards in different 
ways. 

§ 4. These conclusions obtain strong support from an 
insp1lCtion of the way in which the energy differences of the 
levels corresponding to the various values of n and k vary 
with the atomie number N of the element. The considera­
tions in question rest upon a comparison ." i_th the theo!·y of 
the stationary states of an atom cons1sting of a srngle 
electron revolving round a positive nucleus. In the first 
approximation, where the motion of the electron is calculated 
according to Newtonian mechanics, the energy necessary to 
remove the electron from one of these states to an infinite 
distanco from the nucleus <lepends only on the total quantum 
number n. This energy is given by Bohr's formula, 

W-N2hcR (1) 
- n2 ' 

where N is the number of unit charges on the nucleus, li 
Planck's constant, c the velocity of light, and R a universa! 
co11stant appearing in the theory of spectra and called the 
Rydberg constant, The theoretica! value of the Jatter 
constant is given by the relation 

2,r2e4m 
R= - 7-.- =109737, (number o( wave-lengths per cm.), 

i"c 

where e is the charge of the electron and m its mass for 
velocities small compared with the velocity of light. 

• As to the nomPnclature of the lines, which often differs very much 
with difrèrent authors, I have in this paper i11 general used that 
propoRed by Prof. Siegbahn. Still, for a theoretica! discussion it may be 
advantageous to use sometimes another nomenclature analogous to that 
used for the visible region. Accor<ling to this Jatter one, e.g., the lines 
K..,2 and Ly, may be called KL , and L 3N5 respectively. 
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Taking into account the variation of mass with vclocity 
reqnired by the theory of relativity, the energy necessary for 
the removal of the electron from one of the stationary states 
is, to a first approximation, given by Sommerfel<l's formula, 

W = N
2
7wR + N'hcRa (,!: _ ~) (2) 
n2 n4 k 4 ' 

where k is the azimuthal quantum number and a a numerical 
con,tant small compared with unity, the theoretica! value of 
which is given by 

- (2,re2)2 - ~,30 10-5 a- hc -::> , . 

Formula (1) give~ an i11terpretation ?f the general la~vs 
which haJ been revealed by Moseley s fondamental <l1s­
co veries. AccorJ in o- to these la ws the energies of the 
observe<l levels are chisely proportional to the square of the 
atomie number, the energies of the K-, L-, anr.l M-levels 
being approximately represente<l by the formulre 

'v -R, (N )2 ur _Rltt(N-aL) 2 iV _Rltc(N-aM) 2 

K- nc_r -aK , VVL- 4 , M- 9 , 

(3) 

where aK, aL, and al\I are constants which are different for 
the different levels. The appearance of these constants in 
formula (3) is simply explained by taking into consiJeration 
the interaction of the electrons in the ato111 ; the main effect 
of these is virtually to rednee thA attractive inflnence uf the 
nucleus on the electron wbose removal corresponds to the 
level unJer consideration. The constant a is therefore often 
terrned the "screening-constant" belonging to the level ; 
:ind the q uantity ( ~ - a) may be called the effective nucleus 
charge. 

From formula (2) we obtain au explanation of the circum­
stance that certain pairs of energy-levels corresponding to 
the same value of n vary to a close approximaLion as the 
Eourth power of the atomie namber. Following the notation 
of Sommerfeld, such pairs oflevels may be termed "relativity 
doublets" since the energy-diffel'(mce between the two orbits 
is <lue t; the differential effect of the relativity moJification 
on orbi ts ha ving the same value of n but different values of k. 
In the Jiagrams these pairs of level s are denote<l by {. 

As state<l aboYe, Eor levels ba ving the same values of n and 
k we should expect that <lifferences in the cnergy necessary 

3Z2 
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to remove an electron from the atom would arise from dif­
ferent orientations of the orbits of the remaining eleetrons 
within the group concerned. In such levels it may be said 
that the remaining electrons can have different screening 
effects. 'rhis offers a simple explanation of a fact revealed 
by an inspection of the measurements, that the energy­
di:fferences betwnen two such levels to a close approximation 
vary linearly with the atomie number. Such a pair of. levels 
ma y therefore be termeJ "screening dou blets " *. 

In this connexion, however, it must be pointed out, that 
the numerical values of the screening constants for the 
different levels calculateJ Erom the relativity doublets do not 
agree with those calculated from the screening don bietst. 
This is just what we might expect from Bohr's theory of 
atomie structure. According to this tbeory the electrons 
of the outer shells come d uring their revolution round the 
nucleus wholly inside the orbits of the inner shells, so that 
they are moving in a varying field of force. Now it is 
easily seen, that the effect of the relativity change of mass on 
the orbit of tlrn electron is mainly due to that part of the 
orbit wbich lies close to the nucleus, and where t.he velocity 
is very great. We tlms understand that the screening 
constant fo1· these electrons appearing in the relativity term 
of formula (2) has another value than that appearing in the 
main term which in first approximation gives the whole 
energy of the orbit. 

§ 5. In genera!, corresponding to a given pair of values 
for n and k there exist two levels, of which one is of the type 
denoted in the above diagram as an a-level, the other a 
b-level. For the largest value of k corresponding to any 
given value oE n there appears, however, only one level. 
I am indebted to Prof. Bohr for the remark that this 
circumstance may be bronght in suggestive connexion with 
his theory oE atomie structure, which rests upon a considera­
tion of the way in which an atom may be Eormed by the 
successive binding of the electrons by the nucleus. In fact, 
in such a process the suhgroups corresponding to the highest 
value of k will corrcspond Lo the electrons bound during the 
last stage of formation of the group, and, in contrast to the 
removal of an electron from subgroups correspon1ling to 

* Sommerfeld divides the doublets into "regular" and "irrrgular" 
doublets. As the screening doublets show no irregularity at all, these 
names seem not to be well chosen. 

t Uompare Sommerfeld nnd 1Yentzel, Zeitsclir(flfiir Pliysik, vii. p. 86 
(1921). 
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smaller values of k, the removal of an electron from thi, sub­
rrroup may therefore be expected to represent a simple and 
~ell-defined reversal of a step in the process of formation of 
lhe group. . 

· In this connexion it must be pointed out that the proposed 
explanat .ion of the origin of these levels requires tbat the 
screening conslants for a pair of levels conespondiug to a 
relativity doublet should have approximately the same v,ilue. 
No simple explanation of this, ho wever, is offered in th11 
present state of the theory. 

§ 6. 'rhough there still rernain some difficulties, we may 
say that the X-ray spectra are built up in a simple mauuer 
and that tbere exist rnany analogies between these spectra 
and the series spectra in the visible region. There are also, 
ho wever some strik.in <Y differences. In the visible spectrum, 

' ,.., b . transitions in which the azimuthal quantum num er remams 
the same do not occur under ordinary conditions. In the 
X-ray spectrum, however, there are several. lin~s for wl~ich 
k remains constant. A few of them are fa1rly mtense !mes 

• (e.g., in the case of the heavier elements L,84 and L,83 and 
also L-y2 and Lry3 are of about the same intensity). Rccently 
I have found that there is another difference between the 
X-ray spectrum and the visible spectrum. In the latter 
there exist also transitions for which the total quantum 
number n does not change at all. To these belong for 
instance the first line of the principal series of the alkali 
metals. From tbis we might expeot that the transition 
Li-1 3 would give rise to a line in the X-ray spectrum which 
:nigbt easily be detected. An investigation with a tungsten 
anticathode showed, however, that this line does not exist at 
all, or at any rate must be very weak. Experimental 
particulars are given in Part II. 

These various differences between X-ray spectra and 
optica! spectra need not be surprising in view of the funda­
rnental <lifferences which exist (in spite of analogies) between 
the origins of the two types ?f .spect~a. This. difference is 
due to the fact that in the em1ss10n ot the optica! spectrum 
we have to do witb the change of .the motion of an electron 
whose orbit" is characterized by higher quantum numbers 
than the orbits of the other eleetrons in the atom. In the 
emission of the X-ray spectrum, however, we meet with a 
change in the motion of an elcctron which must be expected 
to be in intimate interaction with the eh1ctrons of tlie same 
shell moving in orbits with the same qnantum numbers *. 

* Compare Bohr, Zeitschr.f. Pliysik, ix. p. 1 (1922). 
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PART II. 
Tlie .New Measitrements of the L-series in t!te X- -ray Spectra 

of the Elements from Rb to Ba*. 
§ 1. As mentioned above, the results indicated by diagram I. 

have a dil'ect hearing only on elements of atomie uumber 
comparable with that of niton. We should expect a change 
in this diagram for elements with lower atomie number, 
since the formation of new !hells in tho outer region of the 
atom with increasing atomie number must be accompanied 
by the appearance of new levels in the energy diagram 
which find their expression in the appearance of new lines. 

My previous work was based on an i11vestigation of the 
L-series of most of the elements from ·w to Ut, which I 
carried out in the laboratory oE Prof. Siegbahn. In view 
oE a comparison with the theory of atomie structure, it 
was desirable to extend this investigation to elements of 
lower atomie number. In continuation of the former work 
I have therefore undertaken in the same laboratory an 
examination of the L-series of such elements. Though 
this work is not yet finished, the results already obtained 
seem to be sufficiently interesting to justify publication. 
In the present paper only the results obtained for the 
elements Rb-Ba will be discussed . 

§ 2. The apparatus used for the experiments consisted of 
an X-ray vacuum-spectrograph, and the metal X-rny tube 
of the Coolidge type described by Prof. Siegbahn +· The 
tube was driven by two similar induction-coils of medium 
si:w. The primaries of the coils were connected in series to 
a source of alternating current of 50 cycles. As the tube 
itself acts as a current rectifier, no other rectifier was nsed in 
the secondary circuit. For most of the work the secoudaries 
of the coils wern connected in series. In tbis way a current 
of about 30 m.a. with a maximum tension of about 30 k.v. 
could easily be obtained. This tensio11 is at the sarne time 
about the highest which can be sustain ed by this tube. 

The tension was estimated by an adjustaule parallel sparl<:­
gap. If the vacuum is not very good, the discharges through 
the tube give rise to great :fluctuations in the tension. Under 
these circumstanceR no sim ple relation exists between the 
maximu111 tension measured by the spark-gap and the rnean 
rnlue. For a very high vacuum, which could be obtained 
easily with the molecular pump, the maximum tension was 

"' Part of these experimental results have recently been published in 
Archives Néerlandaises (Serie III. A, tome vi., l" livraison, p. 76.) 

-! Zeitscltr.f. Pltysik , iv. p. 178 (1921), and Zeitscltr. f. Pltys. I. and II. 
+ Phil. l\Iag. xxx:vii. p. 601 (1919). 
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about l·J times the mean tension. Up to 10 k.v. a Braun 
electrometer was used. At times it was necessary to work 
with a rat.her low tension. In this case the secondaries were 
connected in parallel, so. that a larger . _curre_nt co_uld __ be 
obtained. In photographmg the absorpt1on d1scontmmties 
of silver a maximum tension oE not more than 5400 v. was 
used and with this tension the in:fl.uence of the "space 
ch:.r~e '' in limiting the magnit~de of the ~aximum current 
could readily be observed. As 1s known, th1s effect has been 
experimentally and theoretically studied by Langmuir *, who 
clearly showed that in a~ ex~remelY: high vacuum the char_ge 
due to the electrons movm()' 111 the field between the hot wue 
cathode and the anode diminishes the rate at which electrons 
may escape fro~ the hot ,~ire and enter t~e field. F~r ~v~ry 
tension there ex1sts a maximum "saturat10n current w h1ch 
depends on the dimensions of the tube and is ~ndependent of 
the temperature of the hot wire, il: once a certam temp9rat1;1re 
has been surpassed. In this experiment the saturat1on 
current was less than 10 m.a. fora tension or about 5400 volt. 
As with this small cunent a very long exposure is. require~, 
it was desirable to gat rid of the space-charge eftect. Th1s 
may be done by workihg with a somewhat l~wer va;mum, as 
in this c:ise the positive ions of the gas neutrahze the mfluence 
of the electrons in the field. Fortnnately I was able t.o 
reduce the vacuum just sufficiently by an imperfectly sealed 
join in the tube. Otherwise it would have been necessary to 
lower the vacuum by rcgulating the speed of the molecular 
pump. Under these circumstances it was possible to get a 
current of about 50 m.a. at a tension of 5,100 v. 

As fairly long wave-lengths were measured, it was necessary 
to have also a vacuum in the spectrograph. The spectrograph 
was exhausted by a Gaede pump which gave a pres~ure of 
about O·l to 0·2 mm. The slit of the X-ray tube, winch was 
immediately connected with the spectrograph, ,~as covered 
with goldbeater's skin in order to separate the high vacuum 
from the low vacuum. This goldbeater's skin was coloured 
with ervthrosine to prevent the visible light as mu~h as 
possible' from entering tlrn spectrog~·aph .. The_ tube itself 
was exbausted by a molecular pump 111 ser1_es w1th the low 
vacuum pump. The pumps were a~le to g1ve a verr good 
vacunm in about 10 minntes. 'l'he tune of exposure for one 
plate varied from ! to li hour. . 

§ 3. To get also the fainter lines of . the spectru~, 1t 
appeare<l to be advantageous to use !ens1ons sev~ral times 
higher than the critical exciting tens10n .. Tlrns m several 
cases the maximum tension obtainable with the apparatus 

* Phys. Rev. II. ii. p. 450 (1913). 
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was used. On the other band, the high tension gave some 
trou bie in identifying the lines, as several ïines due to óther 
elements appeared in higher orders on the plates (e.g., on 
many plates taken with a gypsum crystal, Cu K-lines and 
W L-Iines were obtained in as high as the 5th order). In 
genera!, the best plates were obtained when the element 
could be placed in the form of a metallic sheet on the aliti­
cathode. For this reason Sb, Sn, In, and Cd were melted 
in a fairly pure state on the copper a11ticathode, while the 
elements Ag, Pd, and Rh were attached with solder; M:o was 
pressed i11 a copper ring which was soldered on to the anti­
cathode. There was no particular difficulty m obtaining 
good plates with these elements. 

The other elements examined on this occasion (i. e., Ba, 
Cs, Te, Ru, Nb, Zr, Y, Sr, and Rb) were used in the form of 
salts or oxides, which were pressed into the roughened 
surface of a copper plate soldered on to the anticathode. 
For every element this copper plate was renewed. As the 
salts are sputtered from the anticathode somewhat , quickl:y, 
it appeared to be better not to use the highest energy which 
could be obtained from the apparatus. In genera!, for these 
elements the best plates were obtained with a maximum 
te,,sion of about 20-25 k.v. and a current of not more than 
15 m.a. For each element from 6 to 10 different plates 
were taken t.hrough the wh(i)le reg10n of the spectrum. 
Between two exposures the tube was ope11ed and a fresh 
qua11tity of salt was brought on the a11ticathode. Very often 
it was necessary to take several plates of the same part of 
the spectrum before a good one was obtained. 

§4. The dista11ces of the Iines on the plates were meas­
ured under the microscope, and from this the-wave-lengths of 
the new lines could be rneasured relatively to the lines ai, /31, 
and ry1 which have previously been determined with great pre­
cision by Hjalmar *. The othe.r lines mentioned by Hjalmar 
(a2, aa, fJ4, /3a, /32, and i11 a few cases ry2, ry3, 74) were usually 
deterrnined by this author either relatively to a1, /31, ry1, or 
from the old measurements of Friman, a correction having 
been applied. · 

In the following tables the lines determined by Hjalmar 
by the precision metho<l as well as those measure<l relatively 
to them on his own plates have been taken from this author 
without change. These comprise nearly all the lines whose 
wave-lengths appear in bis tables to one or two decirnal 
places. The other Iines have been deterrnine<l in the present 
investigation. 

• Zeitschr.f. Physik, iii. p. 262 (1920), and vii. p. 341 (1921). 
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TABLE II. 

Frequcncies in multiples of the Rydberg numher (109737 cm. -1). 

1) °':? °'l 13,. 1 f3· I l33 1', 136 f32 1 }'á 

--- - - - -- -- - - ---- - -- ,--- -- ,- -
37 Rb ... . . . . . .... 113·50 ... ... 124-78 129·0& 133·96 , 134·61 130·75 135·23 
38Sr ...... 116·51 121'43 ...... 133·07 137·87 142·71 143·51 140·13 14f>"l3 
39 Y .. . .. . . .... . .... .. .... .. 141-61 147·01 151 •83, 152 70 . . . ... .. .... 
40Zr ...... 132·07 138·22 ...... 150·47 156·50 161·21 J 162-20 160·05 163·50 166·26 169·63 
41Nb ...... 139·29 147·09 159·40 159'55 166·29 170·93 172·07 170·45 174·39 ...... 181·38 
42 Mo... .. . ..... . 156·16 168·75 168·93 176·40 180·96 182·24 ...... 185·62 189·10 193·42 
44 Ru.... .. . . .... ...... 188·13 188·44 197·62 201·94 203·57 203·57 208·91 213·08 218·38 
45 Rh.... .. 175·01 185·55 198·29 198·62 208·77 213·03 214·86 215·42 221-07 225·83 231-53 
46 Pd.. . ... 184'48 195·96 208·69 209·07 220·25 224·32 2:!6·36 227-42 233·62 239·08 245·19 
47 Ag ...... 193·99 206·63 219·37 219·80 232·06 236·01 238·27 239·85 246·69 252·62 259·15 
48 Cd .. .... 203·80 217·61 230·32 230·82 244·29 24800 1 250·59 252·62 259·89 266·(i0 273·81 
49 In .. ... . 213·95 229·18 241 ·55 242·12 256·84 260·43 263·22 265·84 273·55 281"10 288·79 
50 Sn ..... . 2:24·27 240·96 253·05 253·67 269·76 273·13 1276·24 279·34 287·66 296·11 304·26 
51 Sb ...... 234·85 253·16 264·84 265·53 283·13 286·18 289·73 293·22 , 302·08 311'48 320·29 
52 Te ...... 245·62 ...... 276·89 277 65 296·83 299·75 1303·61 307-41 316·84 327-44 336·69 
55 Cs ...... ...... 305·45 314·i0 315·74 340·29 342·50 347·41 352·18 363·58 377·94 389·00 
56 Ba ...... , 291·26 318·95 327·90 329·01 355·64 357·38 362·89 367·86 379·80 395·81 407-42 

1 1 1 

'l'ABLE III. 

V ~ (square roots oE frequencies). 

l 1 
1) et:? '"1 131 /3• /33 P6 /32 }'5 1'1 

--- ·--- --- - --- --- --- -- - --- ---- --- ---
37Rb ...... ...... 10 653 . ..... 11-170 ll·360 11·574 11•602 11-436 11·629 

38Sr ...... 10·794 11-019 ...... 11'536 11-742 11·94f\ 11·979 11838 12·047 

39Y ...... ······ ······ ...... U-900 l!Vi25 1:2-322 12·357 ······ ······ 
40Zr ...... 11-492 11'756 ...... 12·26i 12-510 12·697 12'736 12·651 12·787 12·894 13·030 

41 Nb.. .... 11·832 12·128 12•625 12·631 12·895 13·074 13'118 13·056 13·206 ...... 13·468 

42Mo ... .. . ...... 12·497 12·990 12·998 13·282 13452 13·500 ······ 13·624 13·751 13·908 

44Rn ... ... ...... . ..... 13·716 13·727 14·058 14·211 14·268 14·268 14·454 14-597 14•778 

45Rh ...... 13·220 13•622 14·081 14"093 14·449 14•595 1'1•658 H677 14•868 15·028 15·216 

46Pd ...... 13·582 13·999 14•446 14·459 14-841 14·078 15·045 15·080 15•285 15·462 15·658 

47 Ag ...... 13·923 14·374 14•811 14·826 15·233 15·363 15·436 15·487 15-706 15·894 16·098 

48Cd ...... H:277 14·752 15·176 15·193 15630 15 748 15·830 1 15•894 1 16·121 l(j·328 16•547 

49In ...... 14·627 15·139 15·542 15•5(l0 16·026 16·138 16·224 16·304 16·539 16•766 16·994 

50Sn ..... . 14•976 15·523 15·907 15·927 16·424 16·f>27 16·620 16·713 16·960 17•208 17-443 

51 Sb ...... 15·325 I 15-911 16·274 16·295 16·827 16·917 17-0211 17"124 l 7·381 17·649 ]7-897 

52Te .. . ... 15·G72 ...... 16·640 16·663 li·229 17'313 17·425 17·533 17800 18·095 18·:H9 

;j5 Cs ...... ...... 17"-1-77 17-740 17"760 18·447 18•504 18·639 ]8·767 19·068 19-440 19·723 

56Ba ...... 17•066 1 17•859 18·108 18·139 18·858 18·904, 1 19·050 18· J 80 19·488 19·895 20·185 
1 

}'2 1 }'3 

151'17 
161·88 

181'42 
196·43 
208·94 
234·38 
247·83 
261·80 
27(l'l7 
291 ·00 
306·45 
322·31 
338·90 
355·28 

408·23 1 409·18 
427·03 427·92 

1'2 
1 

}'3 

]2·295 
12·723 

······ 
13·580 
14·015 
14•455 
15·309 
15"745 
16•180 
16·618 

17-059 
17-i:i06 
17•953 
18·409 
18·849 

1'• 

312·18 
::128·82 
346•01 
363·69 
420·ll 
439·91 

}'4 

----

17-668 
18·133 
18·602 
19·071 

20·211 1 20·228 20·497 
20·655 , 20·687 20·974 

..... 
0 
00 

"'° 

~ ..., 

t:i 
0 
0 

"' ""'" (t> ..., 
C) 
;; ... 
;::,.., 

"' 
~ 
"' "' i 
~ 
~ 
<ê 
"" 

,::, 
[ 
.,... 
;::,.., 

"' 
"':3 
;::,-, 
"' C) 

~ 
~ 
~ 
C) 

~-
"' 
~ 
:::: 
~ 
~ 
"l 

"' 

..... 
0 
00 
~ 



1084 Mr. D. Coster on the Spectra of X-rays 

Hjc1lmar and Friman found /34 , (33, and {32 as far down 
as Pd, ''/1 appe11rs for the last time for Mo in their ta bles, 
and the 'T]-l and ry5-fJ6 doublets were not observed at all 
in this region. But I could still delect (34 and f3i for Sr 
and Rb, {32 and ry1 were found as far <lown as Zr, although 
very faint (Hjalmar's value of À= 5295·1 for Nbf32 corre­
sponds to my value of >..=5295·9 X.U. for (33 for the same 
element). The lines ry2, ry3, and 'Y4 in this region had not 
been identifi.ed correctly by thè former authors. The line 
ry2 , 3 (ry2 and ry3 rould no Jonger be separated in this region) 
has still been observed for Rb and ry4 still for In. Both 
dou blets 'T}-l and ry;-/36 could also be measured down to 
Rb and Sr. · 

The spectra of the elements Ba and Cs were taken with a 
rocksalt crystal, Te-Pd with calcite, Rh partly with calcite, 
partly witli gypsum, and Ru-Rb with a gypsum ci7stal. 
For these elements the breadth of the lines was considerably 
greater than the width of the slit, implying that the lines 
represent a finit e frequency interval. Strongly exposed 
lines obtained with a rocksalt · or cal ei te crystal, especially, 
were diffuse at the edges, which obviously reduced the 
accuracy of the measurements. Extremely broad and diffuse 
were the lines, 'TJ, l, and ry2, 3• For {32 for some elements a 
broadening could be observed at the short wave-length side. 
The lines a 1 and (31 were accompanied by satellites (see 
Part II. § 7), while for the lightest elements a2 could not 
be separated froni. a1• All this reduced the accuracy of 
the measurements. U sually only reference measurements 
were made. The distance on the plate to the reference 
line was often fairly large, sometimes over 10 mm., and in a 
few cases even between 15 and 20 mm. Thus errors in 
the measurements of the line-distances and irregularities 
in the structure of the crystal rnay be quite appreciable 
here. In the case of the lines taken with a rock:salt or 
calcite crystal, however, the error in the wave-lengths must 
be in nearly all cases considerably smaller than one X. U. 
This is especially true of the lines Iying in the neighbour­
hood of a reference line. In a few cases (sometimes for 'TJ, 
l, and ry2, 3) this error may be a little larger. Some lines 
could no~ be measured under a microscope and their distance 
was estimated with a millimetre scale. They stand in the 
tables without decima\s in the wave-lengths. Their errors 
may be more than 2 X.U. Using gypsum as analysing 
crystal, we have on the one hand the disadvantage of the 
greater space-lattice constant, on the other hand the ad­
vantage of getting i,harper lilles, which usually lie nearer 
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together on the photographic plate. For the linBs meas1;1red 
with a gypsum crystal we have to multiply the above g1ven 
limits of error by l}-2. ~hus far I have 11eglected the 
errors in the wave-length wh1ch are due to the re.mnrkable 
fact detected by Stenst1:öm t that BragE(s r~l~i10n -~~= 
2d sin cp is only npproxnnately true. specia y w1 . a 
gypsum crystal the deviations a_re fairly lar~e and n_iay g1ve 
ri•e to an error of several X-umts, but as th1s error lil nearly 
the same for wave-lengths of about the same value it does not 
affect the conclusions drawn in this paper. Ta?les !·, II., III. 
contain only the lines which can be arranged 111 ?rngram I. 
· § 5. The right classificatio~ of the lines oH~n_ g1ves trouble. 

Some indications were supphed by the relativity L-doublets, 
wbich are given in Table IV. Down to Ag the ,Y1-f32 doublet 

TABLE IV. 

Rolativity L-doublets. 

71-l. l\ - "2· 15-(35. y,-f32· L 1-L 2. 1 
---- --- -- - ·--- --
37 Rb ......... ... 4·28* 4·48 
38Sr ..... . ... 4•92 4'80* 5-ou 1 

39Y ········ · ... 5•40* ... 
40Z,· ... . .... . 6·15 6·03* 6·21 6·13 
41 Nb ........ 7'10 6·89 ... 6•99 
42Mo ........ ... 7·70 . .. 7·80 
44 Ru ......... ... 9·49 9·53 9-47 
45Rh ......... 10·54 10·48 10·41 10•46 
46Pd ......... 11'48 11·56 11·66 11·57 
47 Ag ..... . ... 12·64 12·69 12·77 1:M6 12·68 
48Cd ......... 13·81 13·97 13·98 13•92 
49In ......... 15·23 15·29 15·26 15•24 
50Sn ......... 16·69 16·71 16·77 1660 
51 Sb .. ....... 18·31 18·29 18·26 18·21 
52Te ········ .. , 19·94 20·03 19·85 
55 Cs ... .. .... . .. 25-59 25·76 25·42 (25·8) 
56Ba ....... 27 69 27·74 27·95 27·61 28·00 

* As " could not be measured for this clement, the valne /3,-"", has been 
used. T6is value is smaller tban /31-",· 

difference is apparently smaller than the other ones t,. lower 
down this "doublet defect" disappears in the acc1deJJtal 
errors. The cause of this defect will be seen from diagram I. 
The pairs of lines 'T]-l, f31-a 2, and ry5-/36 come e~ch fr?m .the 
same initia! level. wherens ry1 and /32 come ±rom different 
initial levels. I have never observed the transition N4-L1, 

t Stenström Dissertation Lund 1919; Hjalrnar, Zeitsch1·. f. Plzys. i. 
p. 439 (192u) ;' Siegbahn, C~mptes Rendus, clxxiii. p. 1350 (1922) . 

t Compare also Zeitschr.j. Phys. II. table 3, p. 19L 
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which might be supposed to exist by analogy with the 
transition M2-Li, which gives rise to the line a

2
• 

Pairs of lines the frequencies of which show a relati vity 
doublet difference occur very often in the X-ray spectrum, 
hut those which would form a screening doublet do not occur 
at all in virtue of the a-b rula (see diagram I.). But we may 
find lines the frequency ditference of which is either th0 sum or 
the difference of two screening doublets. To the forrner clnss 
belong !3,-1'/ and ry2-"f5, to the latter {33-/31 and ry3-y 1• As the 
screening doublets are approximately proportional to the 
effective nucleus charge of the atom, the differences of the 

TABLE V. 

Differences in V i. 
! ____ ~ ~ I f33-f3, _.::-~ , 
37 Rb . . . . . .. . . 0·921 0·666 1 0·242 
38 Sr . . . . . . . . . 927 6ï6 1 237 

1
39 Y ......... 232 
40 Zr . . . . . . . . . 9H 686 226 
41 Nb..... . ... 946 223 
42 i\Io.. ....... 955 704 1 218 
44 Ru ... ...... 712 210 
45Rb....... .. 973 715 209 
46 Pd . . . . . . . . . 979 718 204 

1

47 Ag . . .. . . ... 989 724 203 
48 Cd....... .. 996 731 200 
4!J In .. ...... 999 7.JO 198 
50 Sn ......... 1 1004 745 196 

1

51 Sb . .. . .. . . . 1006 760 194 
52 Te ...... .. ·J 756 196 
55 Cs . . . . . .. . . 1027 771 192 

l 56 Ba......... 1045 770 192 

1
74 w ... ······1 1186 822 202 
83 Bi . . . . . . . .. 1200 910 224 

0·550 
547 
547 
531 
527 
522 
520 
512 
512 
510 
511 
510 
505 
502 
517 
495 

square roots of the frequencies of these lines are P.asily seen 
to be nearly constant for the different ele'ments. These 
differences are sho" n in 'l'able V. This table iu connexion 
with Table lV. most strongly supports the identification of the 
lines which bas been proposed by the author. The d1f. 
ferences f3c'l'J and ry2-ry6 increase slowly with increasing atomie 
number. This is due to the fact, that in every line-frequency 
the screening constant of the initia! as well as that of the 
final level is involvG<l, and these screening co!1stants in 
genera! wil! Le different. For the heaviest elements the 
relatiYity correction here also plays a part. 

The values which I have given for ry3 may be verified 

J 
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b some measurements in the K-:.eries. As is seen from 
d1acrram I. the following relation must hold for the fre-,... . 
quenc1es: 

Table VI. gives some numerical values. 

TABLE VI. 

Cd ......... 40•4) 39·0 

Pd ... ... ... 35·44 32•4 

Rh ......... 32·97 34•7 

Mo ....... .. 2(1'70 26·5 

The values for the K-lines of Rh and Mo are calculated 
from the wave-lengths given by Duane * (Kf32 is calle1 Kry 
by Duane). The values for 0.d and Pd have been kmdly 
fornished me by Mr. A. B. Leide, who has measured. some 
K-lines in this laboratory. As an error of 0·5 X. U. m 01:e 
of the K-lines involves an error of more than '1 per cent. m 
the differences under consideration, we may say that the 
agreement is very good. . . . 

The line /36 crosses /34 and /33 tw1ce,. a c1r?mn.stance .whic.h 
in the beginnino- o·ave rise to some d1fficulties m the 1<lenti­
fication of thes; lines. /36 crosses /34 once for Pt and /33 for 
Dy and crossAs both lines . again hetween ~h an~ M?. In 
this region the /36-curve 1s nearly a st~·mght lme .m the 
Moseley-diagram, whereas the /3r and /3çlme~ are noticeably 
curved. 

§ 6. As reo-ards the intensities of the different lines, it 
has been found that for the elements U- ·w the lines /33 and 
/34 are not much different in intensity, but i.n the r.egion 
Ba-Rb /33 is much more intense than /34• An 1llus.trat101: of 
this fact is given by figs.1 an<l 2 (Pl. XXIII.) t. F1g. l g1ves 

* Phys. Review, II. xiv. p. 373 (19~9). . 
t The reproductions are about tw1ce the natural si~e. .The .black 

lines in the original photograpb.s are represented as wlute lmes m the 
reprodnctions. 

1 
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the lines of the $-group for Pb taken with a rocksalt crystal; 
fig. 2 gives nearly the whole L-spectrum of Rh * taken 
with a gypsum crystal. For the lines '''2 and ry3 the case is 
much similar: for the heaviest elements they are approxi­
mately of equal intensity ; for Ta ry3 seems to be prominent; 
for Ba and Üs ry3 is still fairly strong, whereas ry2 can scarcely 
be perceived. This fact may imply that the disturbances of 
the inner atomie field which give rise to fh and ry2 (the 
azimuthal quantum number does not change for these lines) 
are less important for the lighter elements. But the change 
of relative intensity of /33 and /34 mnst parpy be accounfed 
for as a change in the intensity of /33• This line seems to 
correspond to a transition less probable for the heavier 
elements tl1an for the lighter ones. 

In the carn of 'r}-l and ry5-/36 doublets a corresponding 
change of the intensities could not be observed. For all 
elements l is about 2-;3 times as strong as "1 and /36 2-3 
timeis as strong as ry,. The lines "1 and ry6 like /34 and ry2 
correspond to transitions for which the azimutbal quantum 
number does not change ; the lines l and /36 correspond 
to transitions for w4ich the azimuthal quantum number 
decreases, whilst the lines /33 and ry3 correspond to transitions 
for which it increases. 

§ 7. Another interesting result of this investigation of the 
L-spectra of the lighter elements was the discovery that the 
two most intense lines of this spectrum, a1 and ,81, show a 
complicated structure, which has not been observed for the 
heavier elements, or is at any rate much less pronounced. 
Both lines in question show a broadening on the short wave­
length side. This cannot be ascribed to any peculiarity in 
the experimental conditions, as it has a very regular structure 
which is independent of the time of exposurr. On the other 
hand, the line /33 which on several long exposed plates was 
very intense showed no such structure, appearing merely 
somewhat diffuse on botli sides. For the a1-line this broaden­
ing ends fairly abruptly, so that the edge could be measured 
with sufficient accuracy. From this the wave-length corre­
spon<ling to this edge could be calculated. ( A correction 
must be made f'or tlie half width of the slit.) In the following 
tab les this wave-length has been called ai'. This must be 

* The satellites of "'' and f11 (see Part II!. § 7) have not been well 
reproduced on this plate. They \'l"ere more easily visible on the original 
photograph. On the reproduction Sn La stands erroneously for Fe Kn 
2nd order. 

and the 1 lieory of Atomie Structu1·e. 1089 

un<lerstoo<l to mean that there is an emission-band extending 
from a1 to ai'. "\Vhen one passes from Cd to Ag this band 
sn<l<le11ly changes. .For Ag two new lines coul<l be detected : 
one, which is within this emission-band, is callcd a 3, the 
other, a short distance outside, is called a4 *. The intensity 
of the line a~ changes very little from Ag, where it is found 
for the first time, down to Rb. The line a4 seems to become 
!!omewhat stronger for the lighter elements t. 

The satellites of /31 take a different course. The proximity 
of f] 4 makes it impossible to study these satellites for the 
elements Ba and Os, hut from Sb (where they were observed 
for the first time) down to Rb they do not essentially change. 
Firstly there is an emission band, the short wa ve-length-edgt­
of which has been denoted by fJi'. 'rhis band is fainter than 
the a1-band and not so sharply limited. Furthermore, out­
side the band a line has been found, denoted by /313, wbich 
is faint for the elements Sb-Rh, hut becomes more intense 
for the elements Mo-Rb. 

It is a well known fact that the human eye does not 
al ways form a correct judgment of the bLickening of a 
photographic plate. In particular a sudden change in. tbe 
gradient of the blackening givEs the impression of a white 0r 
a black line. It therefore seemed to be advisable to study 
the Cti- and /31-sat eilites with the photometer also t. It must 
be borne in mind, however, that even the photometer does 
not give a wholly correct impression of the blackening of 
the plate. With this photometer part of the photographic 
plate is projected by a microscope-objective on the slit of 
the thermopile. In these mea~urements 0·03 mm. on the 
photographic plate corresponds to tl1e breadth of the sli t. 
Further, it is impossible to have a sharp image for the 

* ~Note adcled during the proof.)-Recently, however, by taking sorne 
other powel'fully exp0sed plates, I was able to establish the existence of 
the lines a, and a, for Cd also, hut for this element they are very faipt. 
For In the existeuce of·these lines remains very uncertain, for Sn no 
trace of them could be observed. In this connexion it might be of 
interest to remark that the appearance of these satellites is within wide 
limits independent of the tension used on the tube. 

t I have previously observed the broadening of "'' for the elements 
Ta-U, hut have interpreted it erroneously. See Zs.j. Pliys. II. p. 191. 

t This photonrnter has been described by l\1. Siegbahn, Ann. dei· Phy1Jik, 
(4) xlii. p. 689 (1913), and A. E. Lindh, Zs. f. Pliys. vi. p. 303 (1921), 
See also ·w. J. H. l\Ioll, Proceedings Phys. Soc. London, vol. xxxiii. 
part 4, p. 207 (1921). 

Phil. lliag. S. 6. Vol. 43. No. 258 . .Tune 192i. 4 A 
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visiblc and the infra-re<l light at the sanie time. 

blackrning, which may be represrnted thm : ,-1 
tere<l by the photometer thus : /-\ *. 

Hence a 

1s reg1s-

Small irregularities of the plate which ani not readily 
notice<l by the eye are registered by the photometer. 1\Iost 
of the 8mall abrupt chauges of the curves must be exph1ined 
in this way. As a rule the more continuous cha1:ges corre .. 
spon<l to changes in the blackening of the plate. 'rbis may 
be verified by comparing photometer-curves taken across the 
plate at different heights. 

Fig. 1 gives a typical curve for Rh (taken in the opposite 

Fig. 1. 

---- -- --- ·----- -- -------~ 

Rhodium La 1 with satellites (calcite crystal). 

<lirection as compared with the other curves). Fig. 2 shows 
the great difference between the Rh t a1 an<l the 1n a1 line. 
Fig. 3 clearly demonstrates that this difference su_ddenly 
appears betwoon Cd and Ag. (The numerous acc1dental 

* Another question is, whether the blackeni11g of the plftte really gives 
a correct impression of the emission-spectrurn. It might be supposed, 
that for th1Jse strongly expooed lines the secondary radiation in the 
photog-raphic plate bas some effect in broadening the lines, hut as the 
bread th of the lines largely depends on the sµace-lattice con~tant of 
the annlysing crystal (with gyprnm ratber sharp lines were obtained) 
we may conclude that this influence caunot be very great. 

t This curve is taken at a height different from that in fig. 1. In 
figs. 2, 3, and 4 Tn stands for In. 
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irregularitics in the latter curves must be a~cribed to some 
mechanica] <listurhance.) .Fig. 4 gi,·es the /31 cunesfor Ag 

Fig. 2. 

Rh La 1 and In La 1 with their satellites (calcite crystal). 

Fig. 3. 

The Lrr, lineR of Pd, Ag, Cd, and In, with tlieir satellites (calcite crystal). 

anti In ; /3/ an<l /31~ are mach less pronounce<l than the a 1 
satellites. No su<l<len change is liere obsel'\'ecl for Ag. 

4A2 
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Fig. 5 shows a 1 and f:]1 with their satellites for Zr, taken at 
two different heights of the plate. On the plates of the 
elements Mo-Rb taken with a gypsum crystal, "'s could not 

Fig. 4. 

Ag LB, and In L/3, with their satellites (cnlcite crystal). 

Fig. 5. 

'--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Zr La, ,and L{3, with their satellites (g-ypsum crystal). 

be separated front ai', This gi, ·es a somewbat asymmetrical 
fo.rm to this line. a2 an<l f:Ji', which could be <letecteJ easily 
wüh the eye, could not be separated frorn a 1 and (31 witb the 
photometer. Fig. 3 (Pl. XXIII.) o·iyes a reprod11etion of 
the ai- and {31-lines of Rb. '"' 

Tb~ wavr,-l~ngtl.1s and frequencies of tl,e a 1- :111d f:Jc 
satelhtes are g1ven 111 Tables VII., YIII., and IX. The waYe­
lengths of a3 for ~Io-Rb are probably too great, since tl.is line 
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v 
R 

TABLE VII. 

(313 

/vf,,, -\/;s, v .H, IR I x 

----- ~4 129·77 0·032 7041 129·42 
37Rb ...... 
38 Sr . .. .. . 6573·4 138·63 32 65DO 138·28 
4o z,· ...... 5793·3 157·30 32 5807 156·\J::I 
41 Nb ...... 54-19·7 167·21 36 5465 166·76 
42 Mo ...... 5138·4 177·34 35 5150 176·\!5 
45 Rh ...... 4342·5 209·85 37 4351 209·45 
46Pd ...... 4117'1 2:11·33 36 4125 220·91 
47 Ag ...... 3906·9 23,3'24 39 3914 2::12·84 
48 C l 3711'6 245'52 39 3719 245'04 

( .... .. 3530 4 1 258·12 I 40 3539 257'4"' 

1

-49 In ...... u 
50 Sn .. .. .. 3360·7 271'15 43 . 3367 270·64 
51 Sb ...... 3202'6 I 284·54 41 3210 283·91 

TABLE VIII. 

v v 

R R 

0·016 
17 
17 
18 
20 
23 
22 
26 
24 
20 
27 
23 

Va V J - J-
' 1{

1 
- i 

--------------- -------------
0·025 

24 
27 
30 
28 
26 
27 
26 

37 Rb .... .. 

l 38Sr .... .. 
40Zr ..... . 
41Nb.. .. .. 
42:Mo ..... . 
45Rh .... .. 
46Pd ... .. 
47 Ag .... .. 

72+8·8 125•71 
6797•3 134·06 
6013·2 151·54 
567 l'l 160·68 
5356•4 170·13 
4558'8 1 199·89 
433ü-fl 210·41 
41Hl'4 221·21 

1 

0·042 
43 
43 
45 
45 
45 
46 
47 

7271 ·0 125·33 
6818·3 133·64 
6029·1 15L·l4 
5684•9 160·30 
5370·3 169·68 
4571·3 199·34 
4342·7 209•84 
4131·0 220·59 1 

TABLE JX, 

I 
al· 

----- ---- - -- - --------
v /-va- ' /;;-

___ \_>-. __ R· __ v -J -v -j-· 

1

45 Rb . . .. .. . .. 4564·9 19\:1'62 0·036 
46 Pd .. . .. . ... 4336·2 210· 15 38 

1

47 .A.g ......... 1 41254 220·90 36 
48 Cd . . .. .. ... 3928·8 231 ·\)5 37 
49 In ... ...... 3744,7 243 35 40 
fiO Sn .... . . . .. 3574·0 254·97 41 

1

,51 Sb ........ Ï 3413·8 26(î·\l4 43 
05 Os .. .. . . .. . 2870·8 317'43 4 7 

106 Ba......... 2755·1 330·76 48 
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could not be separated from ui', The last columns give the 
difference between the square root of the frequency of a 1 or 
/31 an<l that of a satellite. These differences are nearly 
constant but decreas e slowly with <lecreasing atomic .nnmber. 

§ 8. Two very remarlrnble lines are the new lines /311 and 
/312• They may be seen on fig. 2 (Pl. XXIII.). For Ba, Cs, 
Te, these lines probably do not occur; they could be detected 
for the first time for Sb. From In down to Mo they are 
fairly strong line s which could be easily measured undcr 
the microscope. They could be detected also for Nb and 
Zr, although for these elements they nearly coincide with ''/5, 
which is a nrnch sharper line in this region. For Sr and Rb 
they are very faint or perhaps they do not occnr at all. 
Appar cntly these lines have nothing to do with the lines /37, 

/33, /39, and /310 which I have previously measured for the 
heavier dements *. 

On the short wave-length side of 'Yi a new line ('Y7) could 
be detected. This line is weaker than /311 and /312 and could 
be observed as e:irly as Ba. It might be supposed that this 
line form8 a relativity-L-doublet with /311 or /312 • The differ­
ences, however, between the frequency-di:fferences 'Y;-/311 

'l1
ABLE X. 

Wave-length,. Frequencies. Differences Vi· 
(3" / fJ12 /_r_. _"I __ !31_1 _I _/3,2~, Y. . f311-f3, 1 f312-f32 l_!7-Yt 

...... 1 0•08] 1 

41Nb.. .. .. öl61 ...... 176,ïG 
42Mo .... .. 4859·7 484[ ·7 ...... 187"52 188·2] 0·011 0-09;, 
45Rh .... .. 
46Pd ..... . 

4084·8 4072•5 5896·8 223 09 223•76 
1!867·6 3856·7 3676 2:~5·61 236•28 
3663•3 3653·7 3479-5 1 248·76 249•40 
3477·5 3,JfüM 3302 2fi2 05 262·73 
3304 0 3295·9 3125 , 275·81 276·48 
3142·6 3134·7 2968·5 2t9·97 290•69 

233·85 68 91 0·016 
247·87 

1 

65 86 86 
261 ·89 66 87 85 47 Ag .... .. 

48 Cd .. .. . 
49 In .... .. 

275-1:)8 67 88 66 

50 Sn .... .. 
291 ·57 1 68 89 81 
306·98 69 90 78 

2993·4 2985·8 .. .. .. 304-43 305·20 
2218 1 ...... 

...... 67 89 51 Sb .... .. 
56Ba ..... . 410·82 

1 

or 'Y7-/3 12 and the /31-a 2 doublet are in most cases greater 
than the limits of ex peri men tal error . As is seen from the 
last columns of Tab Ie X" /3n and /32 forma screening-doublet, 
also /312 and /32• The same is true for 77 and 'Yi· Some other 

* (Note added during the proof.)-From a pRper recently publi shed 
by Ilfr. vVentzel (Annal en dei· Physik, lxvi. p. 437 (]921)), however, we 
are inclined to suppo8e that the line s {311 and {312 might be connected 
with the line {38 of the heavier elements. 

84 
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1. whi' ·h possiblv may · exist for some elements ( one 
new ines, '-' J ·11 b cl' d 
b /3 a11d /3 and one betwe en u1 and (31) w1 e stu ie etween 6 , 2 • • . T B 
in connexion with an rnvesbgation of the elements a- a 

and Rb-Cu. , · b · 
' § 9. Tables XI. and XII. give the chara;tenstic a sorpti, ·n 
<liscontinuities in the L-region for Ba, Os and Ag, and the 

TABLE XI. 

Wave-lengths. 
. 

L, (32 L2 y, L, ~_\ ___ ~ 
---- --------- --- -

23567 
56Ba ...... 

(2348) 
--- ---

2466 
55 Cs .... .. 

(2459) 
--- -- -
47 Ag ...... 3684•4 

. 2198 
2399·3 2236·60 

(2194) 
-

2506•4 (2299) 2342•52 

- -·- -- ·~ ---
3693·83 3504•7 3514•85 

TABLE XII. 
. v 

Frequencies R. 

(2063) 21~9·5 2071•5 

-- ---- ---
(2157) 2227·1 2[69·4 

--- -- - ---
3260·5 3299•7 

(3 L 
1
1' L, 

1 
__ Y, __ l_Y4 -L 1 2 2 Y1 _ _ 

----- ---- --- -- 1--
386 6" 414·67 

. 
1 

379·80 407"42 (441•7) 427·92 439·91 56Ba ...... 
(388•1) (415'3) 

-- - - --- -- ---- -- ----- - -- -

55Cs ...... 
369·50 

(370·6) 

47 Ag ... .. 247·33 

363·58 (396·4) 

246•69 260·01 

389·00 (422·5) 1 409·18 420·11 

-- - --- --- ,---
259·15 279•48 1 276•17 l 

shortest wave-lengths of the ernission Rpectrum which balon,g 
to each of them. The absorption wave-lengths of Ba .an<l Cs 
were accidentally found on tlie same plates ?n wh1ch the 
emission spectra were taken. They were obv101;1sl! due to 
the selecti ve absorption of tne heterogeneous radiat10n of th_e 
copper anticathode, in the Ba and Os _salt used on. the ~nti­
cathode. Hertz's values * are added rn parenthesis. 'Ihey 
differ from ours by about 7 X.~. in th~ mean. Tlic a~sorp­
tion spectrum of Ag is determrn ed with a gypsum c1ystal, 

· * Zeit sc!ir. fiir Phy sik, iii. p. 19 (1920). 
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making use of the increased absorption in the silver of 
the photographic plate. For this region of wave-leno-ths 
especiall}'. i'. the _rather faint <liscontinuity L 3 is to be photo~ 
graphe<l, 1 t 1s de~1rable to excl ude totally the spectra of higher 
order. For this reason the maximum tension on the tube 
should be not more than twice the critica! exciting tension. 
Therefore in taking the L 3 absorption the mean tension on 
the t11 he, as read with the Braun electrometer, was fixed at 
about 5400 volts. As a fairly large current was used ( 50 m.a.) 
a vory good plate was obtained in four hours. The discon­
tinuities L 1 and L2 were both found on one plate after an 
exposure of about three hours. 

§ 10. As lias been stated in Part I. § 6, I have tried to 
obtain some experimental information about the existence of 
the line L 3L 1, i. e., the transition Li-L 3 • For tmwsten this 
line shoul<l lie in the M-region, between the line~ M,8 and 
Mry which have been measured by Stenström. ·we may 
calculate the wave-length or this line for îV Erom the 
following data. The frequency of the line L3L 1 is equal 
to the frequency difference of the absorption disrontinuities 
L1 * and L 3 *. These have been meaoured by Duane and 
Patterso?. They found l?rn·6 and ~024 X.U. respectively. 
!rom t~1s we find for the f requency d1fforence L 3 - L1 139·07 
111 mult1ples of the Rydberg nu111ber, from wliich we may 
?alculate the requir.ed. wave-length as 6553 X.U. Taking 
rnto account the lrm1ts of experimental error given by 
Duane and Patterson, we find that the error in Lhe wave­
length in question must be less than :1 per cent. We may 
calculate the same wave-length with somewhat oTeater 
accuracy in the following way. From diagram 

0
I. we 

see that the following relation must hold between the 
frequencies : 

L,82 + (L 3 -L1) = L,83 + Mry. 

P_utting into this formula the frequencies measured by 
Siegbalm for L,82 and LfJ3 and the value for Mry measured 
by Stenström, . we find for th!l same frequency difference 
La--;L1 .139·05, giving t~e .same wave-length 6553 X.U. 
Takmg rnto account the lnmts of error of the Mry line and 
of the L-li.nes, w.hic\ can be measured with greater accurncy 
than the d1scont111mties, ·we find that the error in this value 
is less than 0·3 per cent. 

We should expect that this line would only arise if an 
electron is removed from the L-shell in sneb a way that the 

* By these symbols the levels as well as the absorption-discontinuities 
corresponding to these levels are denoted. 

and the Theo1·y of Atomie St1·uctu1·e. 1097 

remammg electrons form a con figuration corresp?n<ling to 
L -level. Using a tungsten anLicathode, the tens10n on tlie 

a 3 E. · ' l t' b tl tube mu~t according to 111stem s re a 1011 e more ian 
12000 volt. As the expecteJ line !uight !10t _be very stro1~g, 
ic is clesirable to work with a tens101: wh1c~ 1s at least .tw1ce 
as great. The tube was the~·efore dn:en w~th the.maximmn 
tem-ion which could be obtamed. W1th tl11s ten~10n =.t very 
strona L-spectrum in the first order was obtarned 111 teu 
minutes. As analysing crystal a gypsum crystal was used ; 
the time of exposure was one hour. BesiJes the lines 1\18 and 
:Mry ,-eYeral other lines which could not b~ id:ntifieJ at fi'.·st 
~ight were found on the plate. No,~ the lrnes 111 t~e M-senes 
have a very typical structure, berng _rather" diffuse and 
broadened on the short warn-length s1de. Iherefore no 
doubt could arise as to tlrn identification of these lines. As 
to the new line L8L1, howenir, we should expect that it 
·would be distinctly different, and especially tlmL it would be 
fairly sharp for W. Fora right interpretation o_f the pl~te 
it was therefore desirablc to excludc all the lmes wlnch 
appeare<l on the plate in higher order. This could be llone in 
the follo .1 ing .imple way. A new plate was expose<l un~er 
the same conditions. Half of this plate was covered w1th 
an aluminium sheet of 7 µ thickness. By this sheet w~ve­
lengt hs of more than 6000 X.U. are totally absorbed. F~g. 4 
(Pl. XXIII.) gives a reproduction of the spec_trum obtamed 
in this way. 1\1ost of the lines are not appreciably absorbed 
by the aluminium, bnt the lines M,8 and Mry have b:en totally 
absorbe<l. Copper and tungsten lines were found 111 4th and 
5th order. Between the LfJ2 and L{J1 line oC vV the line 
LfJ3 was seen on the plate also in 5th order. This line comes 
from the L 3 level. As L,83 is nota very strong line for ·w, 
it was very faint on the plate, and it canno~ be ~een _on the 
repro<luction. Further the Ca K a bsorpüon lme m the 
~~con<l or<ler may be seen as a clark ]in~ qui te nea.r t ~e Mry 
lme of "\V. This line is due to the selechve absorpt1011 m the 
~a of the crystal "'. From the appearance of the tungste!1 
lmes in sueh high order we may concl_ude tbat the expe~·1-
mental condilions were such as to excite the L~ leYel qmte 
sufficiently to give rise to the line L 3Li, unless this t~·ansition 
i~ very improbable. The place ·where we. should ex peet. the 
lme is markecl with a + on the reprocluct10n. In the ne1gh­
liourhood of this place 

I 
only one very faint ]in~ was seen on 

the plate. This line, however, was not appreciably absorbed 

" In general, absorption discontinuities are obtained in a Yery easy 
mam1er if the absorbing element forrns part of the analysing crystal. 
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by the aluniinium sheet (the n·production does not give a 
very good impr ession of this fact). It is qui te possible that 
it is the tnngsten Lry1 in the 6th order. 

In the same way I was able to show that the transition 
L 2 L1 Joes not exi~t ; this, how e,·er, is what we shoulJ alreaJy 
expect from the a-b rule. 

PART nr. 
Discussion of' Results. 

§ 1. As has been stated in Part II. § 1, the object of this 
pap er is to compare the changes in the charac .teristic X-ray 
spectrum as the atomie number Jecr eascs with the chauges 
in tlie structure of the atom as given by Bohr's theory, of 
which a bri(:lf account lias been given in Part I. In order to 
do this, we will deal wiih the Jiagrams of the f>nergy levels 
of the inert gases, wl,ich ar e based upon measurem ents of 
the elements preceding or following the inert gase s in the 
periodic table. For niton tbe diagram has already been 
given in Part I. of this paper. 

As regards this diagram, the following remarks may here 
be made. Only the Jin,:s belonging to the 1-serie s have 
been systematically inve stigated for the elements in the 
neighbonrhood of niton *. The compl exity of the line 1 1 

which is suggestPd by analogy witb the appearanr e of the 
pairs oE lines 1,8 3-L,8 4 and Lry3-Lry2 coulJ not be proved 
experimentally, hecausc of the small difierenre of energy 
betwee n the lerels 0 3 and 0 4 . The energy-difference between 
the leYels 0 1 and 0 2 could not be obtained experimentally 
for the same reason. As yet there is no exp er imental 
evidence for the existence of the three P-l eve ls inserted in 
the diagram. Perhaps the lin e 568·9 found by Dauvillier t 
in the spectrum oE U represe nts a transition P 1~L 3• But 
sin ce in genera! it is very dang erou s to draw conclusions 
from the measurements of only one element, it seems bett er 
to postpone a discussion of the P-l eve ls until a thorough 
investigation, of the X-ray spectrum of the ra<lioactive 
elements lias been mad e. Th e K-spectrum of the elements 
in the region of high atomie number has been measur ed with 
sufficient accuracyfor 'iV unly. Bnt also different measu re­
m •nts of tlte K- seri es, made by several anthors for element s 
of lower atomie numb er, support the arrangement oi lin es 

* See D. Coster, Zeitschrift f. Phy silc, iv. p. 178 (19:H) and I. and Il . 
ln I. and II . the arguments are given in favour of the arrangement of 
the lines in the diagram 1. 

t Comptes R endus, clxxii. p. 1350 (1921). 
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giYen in the diagram. The lin e K,83 Las been det ecteLl by 
<le Broglic * only for the elemen ts tungsten and rhodium . 
The frequency-<liffer ence founrl by de Broglie for the lin es 
K,8 1 an<l K,8 3 agrees very well witb that for the lin es 1,8 3 

and L,84 • The complexity of the line K,82 could not he 
ohserYed bnt is suggested by analo~y with the pairs ot' lines 
K,8

1
-K/:13, L,Bs-1,8 4, and Lry:i-Lry2• In any case it is probable 

that most of the energy of this line is due to the tran sition 
N;;-+ K. The lines in th e M-r eg ion hav e been measured by 
Sten~tröm and Karcher f'or different elernent s. It is l1ighl,v 
prohable that there exist further transitions in this r egion, 
oi.her than those deteci.ed by Stenström. 

Diagram IL - XENON, 

1 
1 

1 

1 1 1 
1 1 1 

1 1 

1 1 1 

1 1 

I f 
Al, ó' ·, 

l 1 1 
1 1 1 

l 1 
, 

1 

1 

IJ ~ !f I 
LIJ,, , t,. fi ti, t,; ~ O't4 i ;d,J t 

; 11 i l I f 1 1 1 
{ 1 1 ~ 

L, 

IT 
1 

1 

1 

~ 2. The cliagram s II. and III. for tl1e inert gases, xenon 
~nd krypton, are derivcd from the experimental results giYen 
lil Part II. of this paper. As for the 1-series we see from 
i.he tables in Part II. that all the lin es in serted in the 

* Comptes Rendus, clxx. p. 1053 (1920) and clxx. p. 12.t5 (l!l20 ). 
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dingrams were actually measured for the elements wilh 
higher atomie numbers tban xenon or krypton respectively. 
The single exception is the line L(37• Though there are 
some indications that this line bas been found for Ba and Os, 
its identification is not quite certain. An investigation of 
the rare-earth metals, as yet unfinished, will possibly settle 
the question. The lines ai, a 2, (31 and (32 of the K-series 
have been measurrd by sevcral autbors for different elements 

Drngram III.--KRYPTON. 

L 

4 1 

" ~ i I LJ 
/\r,-,o;{1 4 

x--1...L.; l ~l l j j ___ ,6 ,, 

in this rcgion ; the line (33, which lies at a very small wave­
length distancc from {31, has been measured only for Rh, by 
dr Broglie, as stat1>d above. The lines Mry nn<l Mo have only 
been inserted_in the xenon diagram for the sake of complete­
ness. They have only been found for the elements U, Tb, 
Bi, Pb, Au, and Pt * and they have not yet been studied 
systematically. It will be very difficult to rnensure tliem in 
this region, as even for Ba they should have waw-lengths of 
about 13000 and 12000 X.U. respectively. The largest 
wave-length hitberto measured with the aid oE crystal l'P­

flexion is the line La for copper (13309 X.U.). 

* SeP Stenström, Dissertation, Lund, 1919; Iforcl1er, Phys. Rev. II. xv. 
p. 285 (1920). These lines have been called :'.\Iy1 and M y2 by Karcher. 
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On the other hand, we may see from a comparison of the 
diao-rams I. and II. and the ta bles oE Part II. that the lines, 
which according to the diagrams shonld fall out between 
niton and xenon (i.e. in the L-series f3s and ry6) were actually 
not fonnd for the elernents in the neigl1bonrhood of xenon. 
In the same way we may see from the diagrams II. and III. 
compared with the tables of Part II. that the lines L%, 1(32 

and Lryi, which nccording to the diagrams should fall out 
het ween xenon and krypton, were not observcd for Rb and Sr. 

§ 3. ,V c will now proceed to a doser compnrison of Bohr's 
theory oE the development of groups of electrons in the atom 
with the experimental results as regards the first appearance 
oE the lines in the X-ray spectra. 

Starting from niton the lines w bich first disappear are 
/3; and ry6 • For the elements in t~ie neighbour~ood of n!ton 
hoth the lines /35 and ry6 are fa1rls strong ; 111 the ne1gh­
bourhood oE the Pt, metals their intensity decreases very 
appreciably; for W, and especially for Ta, which elements 
both gave very good plates, they belong to the faintest known 
lines in the X-ray spectra. In the rare-earth metals an<l Eor 
Ba and ( ',; not the slightest trace of these lines has as yet 
been fouml. On several plates, however, I found white lincs 
on a clark background in the place w here we should ex peet to 
fincl {35 or ry6 • As me11tioned in II. § 9, thesr white lines are 
the characteristic absorption lines * L 1 and L 2 due to the 
absorption of the Ou radiation in the salts wbich were used 
upon the anticathode. Though even this is nut an absolute 
proof t that the lines {3;-, and ry6 do not exist, it seems on the 
\\'hole to be yery probable tbat these lines dis:1ppear Eor 
the rare-earth metals. This is in agreement with the tbeory. 
According to this 53 orbits probably appear for the first time 
for La (57) +, but in the rare earths the electrons moving in 
these orbits are very loosely boun<l in the form of Yalenpy 
electronF, which are hardl y present in the salts use<l in the 
,•xperiments. It is only in 'l'a (n) and the Eollowing ele­
ments, that a 53 electron can first be expeete<l to Le pre~ent 
umler the con<litions of the experiments and to correspo11d to 
a binding sufficiently strong for the 53 lerel to be detccted. 

* On carefully exposed photographs of 1111 absorption edge usually a 
whitti line may be seen. 'l'his white line implies thnt the electron 
"pr~fers" the absorption of a frequency which is just able to bring· it 
out~11le the atom. 

t In ~turlying the L, and L 2 absorption edg-es of tungsten, Duane nn<l 
Pa~tersou ha,·e also made me of 1he absorption in the tungsten of the 
ant1cathocle. (See Proc. Kat. Ac. Sci. "\Vashington, Sept. 1!):20-) 

t Oom pare N. Bohr, Y,eitschr. f. Physik, ix. p. 1 (192:2). 
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We should ex peet the line Me to d~sappear at t~e, ~am~ time 
as the li11es L,8 5 a11d Lry6, as the exu;tence of tl11s !me is abo 
bounû to a 53 Rubgroup of electrons. This line has as yet 
not been stn<lied systematically, ~t bas be~n meaRured by 
Stenström * for U and Th and by h.archer t tor the elements 
Bi, Au, and Pt. . 

§ 4. The appearance of the lines Ma 1, M72, and M,8 1s 
connected with the existence of 44 electrons m the N-sh_ell. 
According to Bohr, these electrons occur for the first tnne 
in the rare earths. For the elements Dy (66) there must 
already be electrons present in 44 orbits, as the appe~rance 
of the lines Ma (a 1 and a2 could not be separated for the 
elemmts with lower atomie number than Tl) and M,8 lias 
been established by Stenström for this element. The ·wave­
lenD'ths of these lines are respectively 9509 and 9313 X.U. 
It ~ould be of i11terest to try to find thllse lines also for 
êlernents with lower atomie 1rnmber than Dy. 

§ 5 The exi::itence of the line Lry~ dep~nds on the presence 
of 5 eleetrons in the 0-shell, As pomte<l out to me by 
Prof~ssor Bohr, it apprars from comparison 11ith the opt!cnl 
spectra of Od and ln, that 52 orbits appear for tl1e fü:st tune 
in the neutral atom of the Jatter element. The expenmental 
resnlts seem to in<licate that for the line ry4 there are certain 
cornplications. The very striking changes in the intensities 
of the pairs of lines ,86-ry6 ( see Part 1II. § 3) and /3.2-? 1 ( see 
Part III. § 6) eannot be q~estioned.' But usual.ly 1t 1s very 
difficult to make any defimte nssert10ns concernmg changes 
of the relative intensity of the lines with different element~, 
as we are not certain that they have been exposed under the 
same conditions. H0wever, there is evidently a co11siderable 
cliano-e in the intensity of the line Lry4 between the elements 
Sb a~d Sn. Down to In (49j, this line could be rneasureJ 
but here it had become very faint. For Cd, where we 
according to Bohr should expect ry4 to ~isap}:ear, no certai? 
information about this 1ine could be obtamed from the expen­
ments. Extrl-lpolating acc?rdii~g to M~seley'~ l~1w w~ fin_d 
for the wave-length of 'Y4 for O<f about 3081 X. U .. wh1ch 1s 
at the same time about twice the wave-length of the copper 
Ka 2 linf'. Using an X-ra}_' tube of brass and working wi!h 
a fairly high temion wh1ch ~ppea!·e~ t? be 1:iecessary :n 
photograpliing the v~r}.' weak lu~es: Jt 1s rn1poss1ble to av01d 
wholly t!ie charactenst1c Cu-rad1ahon. Actually the copper 

* Stenström, Dissertation, Lund, 1919. 
t Karcher, Phys. Rev. II. xv. p. 285 (1920). The line ~Ie has been 

cf\lled J\I ys by Karcher. 
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Ka 1 and Ka 2 lines though very faint were in Sl'c.ond. order 
ob~erved on the plate. Fron:i a. thorough exanunahon of 
the plates, ho wever! 11 e are rnclmed to conclude t~at _(~e 
line ry4 does not ex1st for Od or at any rate must lJe sbll 
weaker than in the case of In. For !he _ne~t element (A&) 
we are troubled by the increased aèsorp~10n m ttie photo~n1pb1c 
plate (L3 discontinuity), so that for Athis elen

1
~entt. notlh1mg dc~n 

be stated about the existence of ry4• comp 1ca 1011 s owe. m 
the photographs of the Pd ( 46) and Rh ( ±5) spect~·a. BeHdes 
a rnryfaint line at 3450 X.U. for Pd and at 365l_X.U. for 
Rh which might be considered to be 'Y,!, another lme of Hie 
sai:ie appearance was found for ?oth e_lements. (For Pel 
À,=3433 and for RIJ À,=3631.) '.!.'hese lmes, however, have 
shorter wave-lengths than the extrapolated values of tl1e 
respecti ve L 3 discontinnities. . 

§ 6. The lines ,82 and ry1 d~pend on the ex1ste~ce of tlie 43 
electrons i11 the N-shell, winch electrons accordrng to Bohr 
are found for tl1e first time in the neutral atom of Y (39). 
Relati vely to the ot.her lines of the L-spectrum ,82 and 'Yt 
have their ordinary intensity as far down as Mo. ~or Nb 
however they are considerably weaker compared w1th the 
othcr lines, for Zr they are both very faint. For Y,. ,82 and ry1 
were not visible, but here the plates were not especially good. 
For Sr and Hb, for which the plates were qnite good, .'Yi had 
wholly disappeared. If we extrapolate ,82 accord111g to 
Moseley's law, this line almost coincides with ,84 in the case 
of Sr, while f'or Rb it should lie on the long-wave-length 
side of ,84 • A fa int line was actually found in tliis place. -
On different plat,-,s, however (taken with different R? sa]t::;), 
the relative intensity of this line seemed to show cons1dera bltJ 
Yariations. This coulcl easily be nnderstood if the line were 
due to some other element. Thns it seems to be most 
probable that ,82 disappears at the same time as ry1 between 
Zr ( 40) and Sr (38). The lines Mry aud Mo should ~is­
appe:ir at the same time as L,8 2 and Lry1• As these hnes 
must have a wave-length of about 37 A.U. for Nb, 
they cannot be studied in this region in the present state of 
spectroscopy. 

§ 7. As for tlie line L,8 7 i t was not possible to identify it 
in tLe region nnder consideration. This line is also for the 
heaviest elements a rather faint line. For Pt and the 
elements with hiuher atomie number it seems to be a double 
line. This is difficult to explain in the light of onr present 
knowledge of the X-ray spectrum. As has also been observed 
by Dauvillier, it is a single line for W, and I was able to 
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observe the same thing for Ta. It will be very diflicult to 
investigate /37 in the region Ba-Rb, as it must coincidti for 
several eltiments with /311 or /312 (see Part II.§ 8). According 
to Bohr's tlieory we must expect tlrnt this line may pel'haps 
occur as early as Rb, as for this element 51 electrons appear 
for the first time. 

§ 8. It is a very important feature of Bohr's t.heory of 
atomie structure, tbat within the region of the rare-earth 
metab the N-shell is developed from a shell containing 3 
subgroups of 6 electrons each with the quantnm symbols 41, 
42, 43, into a shell containing 4 subgroups of 8 electrons each 
with the quantum symbols 41, 42, 43, and 44 respectively. 
In fa vour ol' this view the following experimental facts may 
be considered. As is seen from the diagrams the energy 
difference between the N 3 level and the region outside the 
atom is givcn by the frequency difference of the L/32 line 
and the L1 discontinuity. This difference corresponds to a 
volt difference of 420 for Bi (83), 170 for W (7 4), 90 for 
Ba (56), and less than 10 for Ag (47). Tiiis means that in 
the region Erom Ba to W the binding of the 4.3 elect.rons 
increases mnch more slowly than in the regions from Ag to 
Ba and trom W to Bi. This is just what we shopld expect 
trom theoretica! considerations. vVithin the region of the 
rare earths not only do the three subgroups of 41, 42, and 43 
electrons increase by two electrons each, hut also a new 
subgronp of eight 44 electrvns is built up. As part of the 
orbits of the 43 electrons lies outside the orbits of the --t4 
electrofü, and as a 43 electron during its revolution spcnds 
most of its time in this part w·uere its velocity is smallest, 
the ±, electrons must be assumed to cuntribute appreciably 
to the total screening effect on the 43 electrons. 

New measurements of the absorption di:;continuities of 
the elements Ba-Sb whicl1 recently have been made hy 
Mr. Lindsay in tbis laboratory give also a strong support 
to Bohr's theory. F'rom the values of the L;1-discontinnities 
of these elements which Mr. Lindsay has kindly put at my 
disposal and my vaJues of the wave-lengths of the line Lry4 

for the same element;;, '\Ye are able to calculate the energy 
<lifference between the (\-level and the outside of the atom. 
This differe11ce, îhe value of which most probably corresponds 
to ,\0-JO rnHs for W (74), is still 30-25 volts for Ba (56) 
and Cs (55), hut df'creases to less tlu,n 10 volts for Te (52) 
::rnJ less than 6 volts for Sb (51). From this it appears 
very clearly that the outmost shells of the atom (0- and 
P-sliell) do not chan ge very much for tha elements from W 
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to Ba, Lut that these shells niaterially change for the 
elt·ments witli lo"'er atomie numLPr tlian Ba. 

My researclteJ in tlrn L-serics of the rare earth:; above 
quoted seem abo to offer strong arguments in favour of 
Bohr's theory. The lines in the L-series, which are connectcd 
wi th N-hwels, are: /32, ryi, ry3, ry2, /36 anil ry5• N ow for some 
of the~e lines remarkable ano111alies of a new type were 
fonnd. Li'or both the lines /32 and ry1 rather faint satellites 
werc observed at some clistance on the long wave-length 
si<le *. Thoucrh we cannot yet account for this phenomenon, 
we should a~cording to the theory expect some irregu­
larities just in this region, accompanying the graclual 
transformat.ion of the N-shell during the completion of the 
electrnnic configuration of 4-quantum orbits. For the 
lines ''h and ry8 an analogous phenomenon was observed. As 
these lines lie very near to one another, it is somewhat 
difficult to interpret the photographs. The lines /36 and ry5 

however, which are not very strong, seem to show no 
irregularities at all. More experimeutal data will soon be 
publ:shed. 

§ 9. It is a fact wel! known to every one who has worked 
some time in X-ray spectroscopy, that on nearly every 
photograph taken of the X-ray spectrum of a single element 
there are found some lines which cannot be cla;;sified. It 
is probable that in most cases these lines are due to some 
other element, and very often this may actually be proved. 
The lines in the K-series of elements of higher atomie 
number, however, have not yet systematically been measure<l. 
H these lines appear in highe1· order on the plate, the 
identification will be impossible. 

On the other hand; we must reckon with the possibility 
that some of the " unknown " lines really belong to the 
investigated element in question. In this case we must 
assume that the appearance of these non-systematic lines 
depends on special conditions, which are only fulfilled for 
one or very few elements. It appears from these con­
siderations that conclusions which ars based upon measure­
ments of only one element have no great value for other 
elernents. 

There are several lines which cannot be insert.ed in such 
simple diagrams as I, II, and III, but which are found for 

• The other lines which cannot be inserted in a simple diagram lie 
always on the short wave-length side of a line with which thev seem to 
be in some way connected. 
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several elements and can be classifie<l accor<ling to Moseley's 
law. In the L-series these are the line (38, which bas Leen 
found on the short wave-length side of /32 for a great number 
of the elements Ta-U •, and the lines which are dealt with in 
Part 11. §§ 7 and 8 of this paper. Ju the K-series of the 
lighter elements si111ilar lines haYe Leen found by Hjalmar t. 
Most of these non-diagram lines seem to disappear again for 
elements witli liiglwr atomie nmnber. Anotlwr characteristic 
feature of these lines is tl.iat they alwa; s lie on the short 
wave-length si<le of a very strong diagram line with which 
they seem to be connectecl in some way t. Usually their 
freqnency difference from this line is roughly proportional 
to the atomie number of the emitting element. 

In or<ler to explain the appearance of the non-diagram 
lines we might suppose that under certain conditions a sub­
group of electrons from which one electron has been removed 
rnay give rise to more energy- levels than have been inserted 
in the <liagrams. H this really is the casi>, these new levels 
must evi<lently play a different partfrom those which nppear 
in the <liagrams. As yet. they have not. been <letected in the 
aLsorµtion spectra § : furthermore, they each seem to be 
connected with one line only and they usually disappear 
again for atoms of higher atomie number. 

Again, µart of these new levels might be attributed to a 
more complicated excitation of the atom. Suppose that when 
a high-speed /3-particle collides with the atom, under certain 
conditions two eleetrons are removed at the same time. H 
then an electron were to fall back into the atom, this t.ransition 
would give rise to a new line in the X-ray spectrum which 
would lie on the short wave-length si<le of a diagram line 
connected with the removal of only one electron. In this 
case we should expect to find a great difference between a 
characteristie X-ray spectrum excited by the impact of high­
speed /3-particles (primary radiation) and a spectrum excited 
by absorption of X-rays (secondary radiation ). For the 
Jatter we should expect that no such non-diagram lines 
would appear. As some of t~ese lines are quite strong, 

• Zeilsclil'{ft f. Physik, II. p. 191. 
t Zeitschl'ijtf. Physik, i. p. 439 (1920). 
t The 11ew lines recently detected for the rare-earth metnls (see 

Part UI. § 8) are an exception to this rule. 
§ In this connexion it may be of interest to state that the structure 

found by Hertz (Zeitschr. f. Phys. iii. p. 19 (1920)) for the L 1- and L.­
discontinuities seems to be not directly con11ected with that which I 
have found Cor the L-"I and L-fj 1 lines respectively. 
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we hope it may be possible to settle this question by 
experiment*. 

It gives me great pleasure to express my best thrmks to 
Prof. M. Sieghahn of Lund anJ Prof. N. Bolir of Copenhagen, 
for the great interest they have show11 in my work. I am 
also mnch in<lebte<l to mv friend Mr. H.A. Kramers for his 
val uable help in reading' the manuscript. 

• (Note added during the proof.)-In this connexion attention may be 
called to a Vflry interesting paper recently published by Mr. W entzel 
(Annalen der Physilc, lxvi. p. 937 (1921)). In this paper Mr •. Wentzel 
clearly showed that most of the non-diagram lines arise in an atom 
which bas lost more than one electron. I intend to deal in particular 
with the non-diagram lines of the L-series in auother paper. 

1 
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FIG. 1. 

FIG. 2. 

Pb L/3 (rocksalt crysta l). 

Frn. 3. 

(.36 
/313 

" !-3/ 
! \f3, 

CX,4 

CX.,.:J 

,:;1.,, 
Rh L-spectrum 

(gypsum crystal). 

Rb L1 1 and L,(31 with their 
satellites (gypsum crystal). 

Aluminium 
71:' 

Frn. 4. 

No 
Alumin/um 

.J, Wave-lenyth 

Lct-1 Y:f 4Xl/f73,48XU 
La2 '!j 4X 1484, 52 
M y '!j / x 6090 
K abs . Ca 2 X 3063, 3 

~Kot, 1 fu 4 X 1537, 30 
Kex,z Çu 4X 1541, 16 

L /3 2 °W 5 X / 2 41, 9/ 
L(., 1 '!j 5 X 12 79,17 

L y, Y:J (?) 6 X 1095, 53 

M,6 '!:! I x 6750, 

W 1 and 11 spectrum (gypsum crystal). 



STEL L 1 N G E N. 

I. 

De overïgens interessante beschouwingen van C. D. ELLIS 

(Proceedings Roy. Soc. A 99, p. 261, 1921 en 101, p. 1, 

1922) en Yall LrsE 1VIEITNER (Zeitschr. f. Physik 9, 131 en 

145, _1922) over de karakteristieke 13-en '.Y spectra der 

radioactieve elrmenten zijn op enkele punten niet geheel 

in overeensto1nrming met wat men uitgaande van onze 

kennis der röntgenspectra zou moeten verwachten. 

II. 

De hypothese van LISE lVIEI'l'NEii (1. c.) dat de '.('-straling 

van een ,G-stralend radioactief element zon ontstaan, door­

dat de energie rnn een gedeelte der /3-deeltjes bij het 

verlaten der kern geheel in '.('-straalenergie zou ,vorden 

omgezet, is niet zeer bevredigend en wordt daarenboven 

niet voldoende door de experimenteele gegevens gesteund. 

III. 

Het is verwarrend om te spreken - zooals MILLIKAN 

doet (Astroph. Journal 52, p. 47, 1920) - van La-, L,G­

en L'.('-lijnen in het spectrum van koolstof. 
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IV. 

Het is zeer waarschijnlijk, dat het spectrum der harde 

?'-Stralen van Ra B en Ra C eenige lijnen minder bevat, 

dan door RUTHERFORD en AxnRADE wordt opgegeven 

(Phil. l\'fag. 28, p. 263, 1914). 

v. 

De bewering van OVER~ (Phys. Rev. 18, p. 350, 1921), 

dat het mogelijk is, tot een absolute schaal voor de golf­

lengten der röntgenlijnen te komen door gebruik te maken 

van de witte lijnen, die hij in het met een klipzoutkristal 

opgenomen heterogeene röntgenspectrum vond, is - op 

zijn minst genomen - overdreven. 

VI. 

Het artikel van Miss DAvrns m de Proceedings Roy. 

Soc. A 100, p. 599, 1922 bewijst niet de door haar uitge­

sproken stelling, dat de heliumlijnen uit het z.g. parhelium­

en orthoheliumspectrurn eerst optreden, nadat het atoom 

geïoniseerd is. 

VII. 

Of. er in de aardschors nog· andere dan de tot nog toe 

bekende elementen voorkomen en zoo ja, welke, is een 

probleem, dat in korten tijd met behulp van de röntgen­

spectroscopie zou kunnen worden opgelost. 

!. 
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VIII. 

De opvatting die Prof. PH. KoHKSTAM:M van het begrip 

"natuurwet" heeft ( vergelijk KOHNSTAMM, Ontwikkeling en 

onttroning van het begrip, natuurwet) is niet de algemeen 

gangbare opvatting in de natuurkunde. 

IX. 

Het artikel van C. BENEDICKS in Zeitschrift f. physik. 

Chemie 100, p. 42, 1922 ove1· het principe van Le Chatelier­

Braun gaat niet nader in op de principiëele beteekenis 

van dit beginsel. Een grondige bespreking van de betee­

kenis en de draagwijdte van genoemd beginsel geeft 

P. EHRENFEST reeds in Zeitschrift f. physik. Chemie 77, 

p. 227, 1911. 

X. 

Een groote fout van het N ederlandsch onderwijssysteem 

is het gebrek aan verband en wisselwerking tusschen 

hooger, middelbaar en lager onderwijs. 

XI. 

De in de theorie der wisselstroommachines veel ge­

bruikte diagrammen (zie bijv. AR.t'l"OLD, :Wechselström­

teclmik) kan men op eenvoudige wijze in verband brengen 

met de differentiaalvergelijkingen voor een systeem van 

twee elkaar induceere:rude stroomkringen (zie MAXWELL, 

Treatise II, p. 181 e.v.). 
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XII. 

Bij de opstelling van een theorie der suprageleiding der 

metalen zou men zich kunnen laten leiden door de ge­

dachte, dat er een zekere analogie bestaat tusschen ge­

noemd verschijnsel en de zg. elastis .che botsing van electro­

nen met gasmoleculen. 

XIII. 

Indien de met behulp van een of andere theorie berekende 

waarde van een physische grootheid met de experimenteel ge­

vonden ·waarde overeenstemt, is dit op zichzelf volstrekt 

geen bewijs voor de juistheid van de gebruikte theor ie:-

XIV . 

De beschouwingen van :MiLLIKAN" (Phys. Rev. 18, p. 456, 

1921) over meervoudige ionisatie tengevolge van botsing 

met a-deeltje:s zijn gedeeltelijk in strijd met de resultaten 

van dit proefschrift: 

XV. 

Eenige eigen§chappen der functies van Legendre kan 

men onmiddellijk uit de algemeene eigenschappen der 

hypergeometrische functies afleiden. 




