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Mittels eines Hochvakuumspektrometers mit Glimmerkristall wird die Ab-

héngigkeit der Form der La- und Lf-Linien und ihrer Satelliten von der

Bindung untersucht. Auf photographisch-photometrischem Wege werden die

jeweiligen Halbwertsbreiten bestimmt. FEine Anzahl neuer Satelliten wird

gefunden und ausgemessen. Linienform und Halbwertsbreite zeigen teilweise
eine starke Bindungsabhingigkeit.

Die ersten Arbeiten iiber den EinfluB der chemischen Bindung auf die
Rontgenemissionslinien beschéftigen sich vorwiegend mit den K-Linien
der leichten Elemente (1—5). Bei diesen Linien handelt es sich wm Uber-
ginge von Valenzelektronen, die naturgemé am stirksten von der Bindung
beeinfluBt werden. Dazu kommt noch, daB durch Anwendung geeigneter
Spektrometer (Strichgitter oberhalb 20 A, Gips und Glimmer von etwa
5 bis 18 A) mit verhiltnismiBig groBem Aufldsungsvermogen gearbeitet
werden kann, was bei diesen Untersuchungen unbedingte Voraussetzung
ist, um die von den Gitterkriften bewirkten Energieinderungen in der
GroBenordnung von hochstens einigen Volt noch feststellen zu konnen.
Will man die etwas schwereren Elemente untersuchen, so erscheint es
vorteilhaft, statt der K-Linien die L-Linien der betreffenden Elemente
zu untersuchen, um dadurch das groBe Auflésungsvermégen der oben-
erwihnten Spektrometer benutzen zu konnen. AuBerdem ist es dann
méglich, wie z.B. im vorliegenden Falle, statt sebr schwacher K-Linien,
die von dem interessierenden Niveau ausgehen, wesentlich starkere L-Linien
zu nehmen.

Bis jetzt liegen erst wenige Arbeiten im L-Gebiet vor. Zu erwihnen
ist besonders eine Untersuchung von Siegbahn und Magnusson (6),
die mit Konkavgitter bei den L-Linien von Schwefel und Aluminium starke
Unterschiede zwischen reinem Element und Sulfat bzw. Oxyd fanden.
Die ersten Beobachtungen des Bindungseinflusses auf L-Linien stammen
von Thoraeus (7). Er stellte fest, da die Cu- und Ni-L a-Linien ihr Aus-
sehen mit der Art der Bindung dnderten. Seine Beobachtungen waren dann
der AnlaB zu weiteren Untersuchungen bei diesen Elementen. Mit Konkav-
kristallspektrometer hat Shearer (8) die La- und L -Linien von Ni und
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Ni-Verbindungen genau ausgemessen. AuBer einer geringen Anderung der
kurzwelligen Satelliten fand er jedoch keinen Unterschied. Zu gleicher
Zeit hat Saur (9) den Einfluf der chemischen Bindung auf die Form der
L g-Linie von Cu und Ni untersucht und dabe: auch Legierungen und Metall-
‘verbindungen als Antikathodenmaterial benutzt. Wahrend Ni keine
Anderung zeigte, konnte er deutliche Unterschiede in der Halbwertsbreite
der Cu La-Linie bei den verschiedenen Verbindungen messen. Mit Plan-
gitterspektrometer untersuchte Chalklin (10) Fe unterhalb und oberhalb
des Curie-Punktes, fand jedoch keinen Einflul des magnetischen Zustandes
auf die L-Linien. Auch bei einer Untersuchung der NiL-Linien durch
Chalklin und Hillson (10a) gelang es nicht, bei verschiedenen Ni-Legie-
rungen einen Unterschied festzustellen. Es ist dazu aber zu bemerken, daB
nur mit verhidltnismifig geringem Auflosungsvermogen gearbeitet wurde
(im Vergleich zu Kristallaufnahmen), da das benutzte Gitter kaum die
Trennung von Lo und Lf ermoglichte. ‘

In der vorliegenden Arbeit werden die Untersuchungen von Saur
mit verbesserter Apparatur weitergefiihrt und auf die vorhergehenden und
nachfolgenden Elemente ausgedehnt. Beobachtet wurden die Linien Lo
(LIII, M1V, V)und LB (L II, MIV) bei den Elementen 32 Ge bis 26 Fe.

Experimentelles.

Als Spektrograph diente der bei Saur (l. ¢.) beschriebene Hochvakuum-
spektrograph mit Braggscher Fokussierung und einem Radius von 155 mm.
Die Breite des Hauptspaltes betrug 0,1 mm, das Licht aus der Roéntgenrohre
wurde durch eine 0,5 p. Al-Folie auf einem Zwischenspalt absorbiert. Der
Spektrometerkristall war ein Glimmerkristall der Firma Steeg & Reuter,
die Fe Lo-Linie (A = 17,58 A) wurde mit ihm noch gut erhalten. Glimmer
hat ein sehr gutes Auflosungsvermdgen und besitzt in dem untersuchten
Wellenlingengebiet ein groBes Dispersionsvermogen, was fiir die Unter-
suchung der kleinen Unterschiede in der Linienform, wie sie durch den
Bindungseinfluf verursacht werden, von Vorteil ist. Die Rontgenrohre
war eine Metallrohre mit geerdeter Antikathode und Rohrenkorper, die
mit Tonenbetrieb und Gleichspannung arbeitete. Der Betrieb als Ionenrshre
erwies sich als wesentlich vorteilhafter wie der Betrieb mit Glihkathode.
Der im letzteren Falle entstehende geringe Niederschlag von Kathodendraht-
material absorbiert unter Umstinden einen groBen Teil der emittierten
weichen Strahlung bereits auf der Antikathode und gibt auBerdem meist
AnlaB zum Auftreten mehrerer Fremdlinien. Auch bei Ionenbetrieb laB8t
sich ein geringer Niederschlag des Kathodenmaterials nicht ganz verhindern,
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bei Verwendung von Aluminium als Kathode ist die Absorption jedoch sehr
klein, auch treten beisimtlichen Aufnahmen keine storenden Fremdlinien auf.

Um eine Oxydation der Antikathode zu verhindern, wurde bei der
Untersuchung von Metallen und Legierungen die Ionenrohre mit Wasserstoff
betrieben. Dies hatte auBerdem noch den Vorteil, da die Kathode nur
sehr wenig zerstiubte; beim Betrieb mit Luft war die Zerstdubung etwas
stirker. Versuchsweise wurde auch Argon verwandt, dabei trat jedoch
eine sehr starke Zerstérung der Kathode auf, verbunden mit einer unregel-
miBigen Entladung in der Rohre. Um den Wasserstoff von einer etwaigen
Verunreinigung durch Sauerstoff zu befreien, wurde er itber Palladiumasbest
von ungefihr 400°C geleitet und das durch katalytische Bindung von
Wasserstoff und Sauerstoff entstehende Wasser in einer Kiihlschlange
mit flissiger Luft ausgefroren. Uber ein Regulierventil und die Rohre
wurde der Wasserstoff durch eine vierstufige Hg-Diffusionslampe wieder
in das gleichzeitig als VorvakuumgefdB dienende Vorratsgefil gesaugt.

Die Hochspannungsanlage bestand aus einem in der Mitte geerdeten
Transformator mit Doppelweggleichrichtung durch Glithventile. Zur
Glattung der Hochspannung diente ein Olkondensator von 0,5 uF, bei einer
Kontrolle mit zwischengeschalteter Glimmréhre erwies sich die Spannung
als vollkommen ausgeglichen. Mittels eines Widerstandes von 14 Megohm
aus Hochohmkordel und einem in Reihe geschalteten Milliamperemeter
konnte jederzeit die Spannung abgelesen werden.

Die untersuchten Metalle und Legierungen wurden meist in Form von
ungefihr 2 bis 3 mm starken Blechen auf den Antikathodenkopf auf-
geschraubt, oder aber, wie Germanium und yp-Messing, in Form eines
Schwalbenschwanzes in ein Kupferblattchen eingelassen. Pulverformige
Substanzen wurden in ein mit Rillen versehenes Blittchen eingerieben
oder eingepreBt und nach ungefihr drei Stunden Expositionszeit erneuert.

Die Spannungen, bei denen gearbeitet wurde, lagen unterhalb der An-
regungsspannung der K-Serie, betrugen aber ein Mehrfaches der Anregungs-
spannung der L-Serie. Um zu priifen, ob innerhalb der benutzten Spannungen
eine Abhingigkeit des Intensitatsverhéltnisses von Satelliten zur Haupt-
linie besteht, wurde bei Zn eine Aufnahme bei nur etwa 1,5 kV hergestellt:
Das Intensititsverhiltnis der kurzwelligen Satelliten zur Hauptlinie war
dasselbe wie bei der vierfachen Spannung (6 kV).

Als vorteilhaft erwies es sich, bei verhiltnismaBig geringer Stromstirke
(10 bis 15 mA) mit scharfem Brennfleck zu arbeiten. Die Belichtungszeiten
waren sehr verschieden ; eine brauchbare Germaniumaufnahme wurde schon
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nach 2 Stunden erhalten, fiir Eisen bendtigte man ungefahr 20 Stunden.
Pulverférmige Substanzen erforderten die doppelte Belichtungszeit.

Da bei Primdranregung mit der Méglichkeit einer Umwandlung oder
Zersetzung des Antikathodenmaterials gerechnet werden muB, wurden
von diesem in zweifelhaften Féllen stets Debye- oder Riickstrahlaufnahmen
vor und nach der Belastung hergestellt, um zu priifen, ob sich das Material
verindert hatte oder nicht. Insbesondere bei pulverférmigen Stoffen,
die auf der Antikathode ins Glithen kamen, erwies sich dies als unbedingt
notwendig. Die Untersuchung von chemischen Verbindungen wurde be-
schrinkt auf die Oxyde der Elemente, da die Debye-Aufnahmen zeigten,
daB andere Verbindungen entweder ber Luftbetrieb der Rohre oxydierten
oder aber bei Wasserstoffbetrieb reduziert wurden.

Die Auswertung der Aufnahmen.

Die Dispersion in den verschiedenen Wellenlingenbereichen wurde
jeweils aus den bekannten Wellenlingen von L o und L # berechnet. Dabei
wurden fiir Ge, Ga und Zn die 1-Werte aus dem Siegbahnschen (11) Buch
(S. 235) genommen, fiir Cu, Ni, Co und Fe die mit Konkavgitter gemessenen
auf Kristallskala umgerechneten Werte von Tyrén (12), wobei zur Um-
rechnung die Formel benutzt wurde:

Ay = 1,0022 A,

Die angegebenen A-Werte von L « und L § wurden als fiir das reine Element
giltig angenommen. Die Dispersion betrug bei "Ge L, § 55,2 X-E. /mm,
bei Fe Lo, 80,8 X-E./mm.

Eine besondere Bestimmung der Wellenléngen, etwa durch Vergleichs-
linien, erfolgte nicht, da sich die Untersuchung vor allem auf die Form und
Halbwertsbreite der Linien in Abhingigkeit von der chemischen Bindung
erstreckte. Shearer (l.c.) hat bei verschiedenen Ni-Verbindungen keine
Anderung der Wellenlinge von L a beobachtet und auch bei den vorliegenden
Aufnahmen, bei denen teilweise mit genau gleicher Stellung der Platte
bei verschiedenen Verbindungen eines Elementes gearbeitet wurde, tritt
keine wesentliche Anderung in der Lage der L-Linien auf. Nur bei den
Elementen Co und Fe, bei denen sich die Linienform mit der Bindung sehr
stark anderte, scheint sich das Maximum der Linien wahrscheinlich infolge

rist*

dieser Forménderung etwas zu verschieben.

Kennzeichnend fiir eine Spektrallinie ist ihre Halbwertsbreite, d. h.
die Breite der Linie in halber Intensitétshohe. Bei der Photometrierung
der Linien mit einem Registrierphotometer von Zeiss wurden Schwérzungs-
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marken mitphotometriert, so da8 mittels der bekannten Schwarzungskurve
der Platten die Photometerkurven in Intensititskurven umgezeichnet
werden konnten. Als Plattenmaterial dienten Hauff-Process-Platten,
deren Schwirzungskurve fir Cu L-Strahlung (1 = 13 A) von Saur be-
stimmt worden ist!). Dabei wurde die Anderung der Form der Schwirzungs-
kurve in dem untersuchten Gebiet (A= 10 bis 4 = 18 A) vernachlassigt,
was bei nicht zu groBen Schwirzungen ohne EinfluB auf die Bestimmung
der Halbwertsbreite sein dirfte. Bei kleinen Schwirzungen verliuft die
Schwérzungskurve auch fiir ultraweiche Strahlung praktisch geradlinig;
je weicher die Strahlung ist, desto frither beginnt die Kurve nach kleineren
Schwiirzungen abzubiegen (fiir Cu L-Strahlung etwa bei S = 0,5). Die,
Genauigkeit in der Bestimmung der Halbwertsbreiten wurde durch Mittel-
wertsbildung mehrerer Aufnahmen gesteigert. Dabei wurden auch bei sehr
verschieden stark geschwarzten Aufnahmen stets die gleichen Werte fiir die
Halbwertsbreite erhalten. Die maximale Abweichung der einzelnen Auf-
nahmen untereinander betrug etwa 89, ; der Fehler der angegebenen Halb-
wertsbreiten ist sicher kleiner als dieser Betrag.

Die Mefergebnisse.

Ge Lo und Lf. Untersucht wurden metallisches Germanium und
Germaniumoxyd (GeO,) der Fa. Schuchardt. Fig.1 zeigt eine vergroBerte
Aufpahme von Germanium, Fig. 2 Photometerkurven von ungefihr gleich
stark belichteten Aufnahmen von Germaniummetall und Germaniumoxyd.
Die maximale Schwirzung der photometrierten Linien war klein, der
Elektrometerausschlag des Photometers nahezu linear proportional der
Schwirzung, so daB die Photometerkurven den tatsdchlichen Intensitits-
verlauf der Linien ziemlich gut wiedergeben?). Bei beiden Substanzen sind
La und LB vollkommen symmetrische Linien mit Satelliten auf der kurz-
welligen Seite. Beim reinen Element sind die Satelliten sehr scharf, der
von Thoraeus (. c.) gemessene Satellit o’ erweist sich als aus zwei Linien
bestehend ; die schwachere kiirzerwelligere Linie wird im folgenden mit o’
bezeichnet, wihrend fiirr den lingerwelligeren Satelliten die Bezeichnung o’
beibehalten wird. Als Mittelwert der Halbwertsbreite ergab sich fir Le
1,45 Volt, fir LB 1,9 Volt.

') Eine Zusammenstellung der Schwirzungskurven der Hauff Process-
Platten fiir den weiten Wellenlingenbereich von 1,54 bis 68 A findet sich bei
E. Gwinner und H. Kiessig, Der Einflu8 der Gitterbindung suf die Bor-K-
Linie. Z8. f. Phys. 107, 449, 1937. — 2) Das gilt auch fiir die tibrigen Photo-
meterkurven mit Ausnahme von Fig. 6.
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Das Oxyd weist gegeniiber dem Element das spéter auch bei Zink und
Kupfer beobachtete Verhalten auf, daB némlich die Intensitit der Satelliten

im Vergleich zu der zugehdrigen Hauptlinie geringer ist als beim Element
und die Satelliten verwaschen

erscheinen, fiir o und o’ tritt
nur ein Satellit auf, dessen
Abstand von der Hauptlinie
mit dem mittleren Abstand

Fig.1. Le und LB von Germanium-  Fig. 2. Photometerkurven der Ge L¢- und L 3-Linien
metall (etwa 3fach vergriBert). von Germanimmmetall und Germaniumoxyd.

(Ubersetzung 1 : 20, Spalt 0,1 X 1,6 mm, verkleinert
auf etwa 1/;.)

"

von o und o’’’ beim Element itbereinstimmt. Besonders auffallend ist beim

Germaniumoxyd eine starke Verbreiterung der Hauptlinien, die schon bei
bloBer Betrachtung der Aufnahmen mit dem Auge deutlich erkennbar ist.
Die Halbwertsbreiten betragen fir Lo 2,05 Volt, und fir LB 2,65 Volt;
sie sind also um mehr als 809, groBer als beim metallischen Germanium.

Germanium besitzt ein kubisches Gitter (Zinkblende — Typus ZnS).
Germaniumoxyd GeO, ist polimorph, bei niederer Temperatur tetragonal,
tber 1083° C hexagonal.

Ga Lo und LB. Neben Gallium met. (Fa. Schuchardt) wurde Gallium-
oxyd Ga,0, untersucht, das durch starkes Glithen von Gallinmammonium-
alaun (Kaliwerke Aschersleben) hergestellt wurde. Obwohl der Schmelz-
punkt von Gallium bei nur 80°C liegt, gelang es, durch HKinpressen des
Galliums in ein gut gekiithltes Kupferbldttchen und dureh schwache Be-
lastung der Antikathode die Linien des Elements zu erhalten (siehe Fig. 8).
Diese zeigen genau dasselbe Aussehen wie die Linien von Germaniummetall
(vgl. Fig.2). Die fiir die Satelliten des Galliums gemessenen Wellenldngen
stimmen iiberein mit den A-Werten von van der Tuuk (11), dessen
Werte fir La und LS zur Ausmessung der Satelliten benutzt wurden.
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Die Satelliten von Ga,O, zeigen gegenitber dem reinen Metall keine
Verinderung, dagegen ergaben sich die Halbwertsbreiten von La und Lg
um 25%, kleiner als bei Galliummetall. Die Halbwertsbreiten sind bei
Gallium: fiar Lo 22Volt, LB 2,1 Volt, bei GayO4: fiir La 1,65 Volt,
LB 1,65 Volt. Gallium hat ein rhombisches Gitter. Das Gitter von Ga,0,
ist nicht bekannt, oberhalb 650° vermutlich hexagonal oder rhombisch.

Zn Lo wnd LB. Die Zn L-
Linien sind in ihrem Aussehen
den Linien der vorhergehenden
Elemente vollkommen #hnlich ; die
Satelliten sind an die wiederum
symmetrischen Hauptlinien etwas
herangeriickt. Untersucht wurden
neben metallischem Zink (hexa-

gonal dichteste Kugelpackung) die Fig. 3-L ;’iqtt;meterkﬂévfrder Gat Le- und

. . -Linien von alliummetall.
Legierungen : a-Messing (80% Zn, (Dbersetzung 1:15, Spalt 0,1 X 1,7mm,
70% Cu), ﬂ-Messing (CuZn) und verkleinert auf etwa 1/3.)

y-Messing (Cug Zng), auBerdem Zinkoxyd (ZnO) von Merck (hexagonal
Wurtzit-Typus)1). Die Untersuchung der Messinglegierungen wurde aus-
gefithrt, um festzustellen, welchen Einfluf die Nachbaratome auf das
M IV V-Niveau eines Zinkatoms oder Kupferatoms ausiiben. Die
Zn L-Linien von Zink und den Messinglegierungen zeigen keinen beobacht-
baren Unterschied, so daB offenbar der Einfluf der den Zn-Atomen im
periodischen System benachbarten Cu-Atome auf die M IV V-Elektronen
des Zinks nur sehr gering ist.

Fig. 4 zeigt vergroBerte Aufnahmen von Zn und ZnO, Fig.5 deren
Photometerkurven. Die Satelliten sind bei Zink sehr scharf: o' (nach
Thoraeus) kann wiederum deutlich in «’ und «’”’ unterschieden werden;
bei stark belichteten Aufnahmen tritt ein weiterer bisher noch nicht ge-
messener Satellit kiwrzerwellig als o’ auf. Die Halbwertsbreiten bei metalli-
schem Zink und den oben erwihnten Legierungen sind innerhalb der MeB-
genauigkeit dieselben, namlich 1,75 Volt fir L« und 2,15 Volt fir Lp.
Zinkoxyd weist bei den Satelliten das auch bei Germaniumoxyd beob-
achtete Verhalten auf (siehe Fig.5): o’ und o’ sowie o'’ und «”’”’ werden
jeweils durch einen schwachen verwaschenen Satelliten ersetzt. Eine Ver-
breiterung der Hauptlinien tritt nicht auf.

1) Herrn Dr. Bumm danke ich fiir seine wertvollen Ratschlige und seine
tatkriftige Mithilfe bei der Herstellung der Schmelzen.

Zeitschrift fir Phygik. Bd. 108. 35
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Aufer diesen Aufnahmen wurde noch versucht, die Linien von Zink-
silikat und Zinkwolframat zu erhalten. Es traten dieselben Linien auf
wie bei Zinkoxyd; die Kontrolle mittels Debye-Aufnahmen zeigte jedoch,
daB sich ein grofer Teil der Praparate in Oxyd verwandelt hatte.

Fig. 4. Die Le- und Lp-Linien von Zink Fig.5. Photometerkurven der Le- und L g-Linien
und Zinkoxyd (etwa 3fach vergrofiert). von Zink und Zinkoxyd. (Ubersetzung 1 : 10, Spalt
0,1 X 1,7 mm, verkleinert auf etwa 1/3.)

CuLa und LB. Die Cu L-Linien verschiedener Verbindungen und
Legierungen wurden bereits durch Saur (l. ¢.) weitgehend untersucht. Bei
den Aufnahmen der Zn L-Linien der werschiedenen Messinglegierungen
wurden aut derselben Platte gleichzeitig auch die Cu-Linien erhalten. Zum
Vergleich wurde noch eine sehr stark belichtete Aufnahme von reinem
Elektrolytkupfer hergestellt. Die Messinglegierungen zeigten auch in den
Cu-Linien keinen beobachtbaren Unterschied. Als Halbwertsbreite ergab
sich fir La 8,4 Volt (nur aus «- und y-Messing, da f-Messing zu stark be-
lichtet) und fiir LB 8,4 Volt. Bei den Cu-Linien ist zu beriicksichtigen,
daB die Satelliten so nahe an die Hauptlinien herangeriickt sind, daB sie
die Messung der Halbwertsbreite beeinflussen und diese vergroBern (ohne
Satelliten La = 2,7 Volt, L = 2,8 Volt). Die von Saur gemessene ge-
ringe Halbwertsbreite von 8,2 Volt bei CuO diirfte vor allem wiederum
auf die schwache Intensitit der Satelliten bei CuO zuriickzufthren sein.
Gegeniiber reinem Kupfer zeigen die Messinglegierungen wesentlich schérfere
Satelliten ungefihr derselben Intensitit, was ihre genaue Ausmessung
erlaubt. Fig.6 zeigt die Photometerkurve einer sehr stark belichteten Auf-
nahme der Cu L-Linien von f-Messing (CuZn).
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Der bei Saur als Komponente K bezeichnete Satellit diirfte o’ und o'’
entsprechen und ist auf der Aufnahme deutlich in zwei Linien getrennt.
Wie schon Siegbahn in seinem Buch vermutet (8. 285), kann die dort mit
o’ bezeichnete Linie eigentlich als Fortsetzung von &'’ angesehen werden;
auf, sowie bei LB ein weiterer Satellit

1

auflerdem tritt noch ein Satellit «
B, der ungefihr dem von Karls-
son (siehe Siegbahn 8. 235) an-
gegebenen Satellit § entspricht.
Wiahrend das Auftreten kurz-
welliger Satelliten sehr haufig ist,
sind nur wenige Fiélle bekannt, wo
solche auf der langwelligen Seite
der Hauptlinien gefunden wurden.

Bei der Aufnahme von ﬁ'lweSSlng Fig. 6. Photometerkurve der Cn Le- und
sind zwei solche langwellige Satel- . Lp-Linien von f-Messing (Cu Zn).

R g (Ubersetzung 1 : 10, Spalt 0,1 X 1,7 mm, ver-
liten vorhanden (' und «*'), auch kleinert auf etwa 1/3.)

bei einer stark belichteten Cu-Auf-

nahme treten diese auf, allerdings etwas schwicher und nicht sehr scharf.
Eine Erklirung dieser Satelliten durch irgendwelche Fremdlinien ist
nicht moglich.

Ni Lo und LB. Neben der Bestimmung der Halbwertsbreite von Lo
bei Ni und Ni,O; durch Saur (L. ¢.), die keinen Unterschied ergab, liegen
Untersuchungen von La und Lg, sowie der «-Satelliten durch Shearer (I c.)
an verschiedenen Nickelverbindungen mit Konkavkristallspektrometer vor.
Ein Unterschied in den Wellenlingen von Lo und L trat dabei nicht auf,
dagegen fand er eine starke Anderung des Aussehens der Satelliten. In der
vorliegenden Arbeit wurde Ni (kubisch flichenzentriert ), Ni; Mo (hexagonal ) %)
und Ni, O, (Gitter unbekannt) untersucht, eine Aufnahme von Ni, Oy zeigt
Fig.7. Die Photometerkurven der Aufnahmen von Ni und Ni,O, (Fig.8)
stimmen mit denen von Shearer gut iitberein. Wihrend die Satelliten
beim Oxyd sehr scharf sind, treten sie bei Ni und NigMo stark verwaschen
auf, sind jedoch noch zu unterscheiden. Bei einer stark belichteten Ni-Auf-
nahme war noch ein weiterer Satellit o’’’ zu erkennen. Shearer gibt an,
bei den Ni-Verbindungen einen verschiedenen Abstand der Satelliten von
der Hauptlinie feststellen zu koénnen, jedoch ist der von ihm gemessene
Unterschied nicht groBer als die MeBgenauigkeit dieser schwachen und
breiten Satelliten betrégt.

’

1) Herrn Dr. Winkler danke ich fiir die Uberlassung des Priparates.
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Die Hauptlinien selbst sind unsymmetrisch mit Steilabfall nach der
kurzwelligen Seite. Wihrend die Le-Linie von metallischem Nickel keinerlei
Struktur aufweist, ist die La-Linie von NiyOp in zwei Komponenten
A, und 4, zu unterscheiden, von denen die letztere schwicher ist.
Fir die Halbwertsbreiten von La wurde in Ubereinstimmung mit Saur
bei Ni und NizMo 2,7 Volt,
bei NiyO, 2,9 Volt gemessen.

Die Halbwertsbreite von L f§ ist
wegen den direkt anschlieBenden
Satelliten nur bei Ni, O 4 genau zu
bestimmen, sie betrug 2,8 Volt.

Fig. 7. Die Le- und L #-Linien von Fig. 8. Photometerkurven der NiLea- und
Niy O3 (etwa 3fach vergréBert). . Lp-Linien von Ni und Nij03.
(Ubersetzung 1 : 10, Spalt 0,1 X1,7 mm, ver-
kleinert auf etwa 1/3).

CoLoa und LB. Besonders stark trat der Einflu der Bindung bei
Kobalt in Erscheinung. Wie bei Nickel wurden auch bei Kobalt drei a-Satel-
liten und zwei S-Satelliten gemessen, die bis jetzt nicht bekannt weren.
Thre Intensitit war jedoch zu schwach, um eine Anderung mit der Bindung
festzustellen. Als Material zur Bestimmung der L-Linien des metallischen
Kobalts wurde sehr reines, im Wasserstoffstrom gesintertes Kobalt!) benutzt.
Dabei wurde die La-Linie deutlich als aus zwei Komponenten bestehend
mit Steilabfall nach der kurzwelligen Seite erhalten (Fig.9). Auch bei
der LB-Linie, die nur mit geringer Intensitiit erhalten wurde, war eine
kurzwellige Komponente B analog angedeutet. Als Halbwertsbreite wurde
gemessen fir Lo 4,0 Volt, fiur LB ebenfalls 4,0 Volt. Das Gitter von Kobalt
ist unterhalb 4509 hexagonal dichteste Kugelpackung (x-Gitter), bei hoherer
Temperatur aber ein flichenzentriert kubisches Gitter (8-Co). Eine Auf-
nahme mit gut gedichteter Apparatur und H,-Ionenbetrieb, bei der die

1) Herrn Prof. Dr. Grube binich fiir die zeitweise Uberlassung der Apparatur
zum Sintern des Kobalts sehr zu Dank verpflichtet.
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Antikathode durch hohe Belastung und schlechte Kiihlung auf Rotglut
gehalten wurde, ergab eine stark veréinderte Linie : Die Aufspaltung in zwei
Komponenten war vollig verschwunden, es wurde eine unsymmetrische
Linie erhalten mit etwa derselben Halbwertsbreite.

Dies Verhalten wurde zunéchst der Gitterumwandlung zugeschrieben,
sahnlich dem Verhalten der Kohlenstoff-K-Linie, die bei den beiden Modi-
fikationen Diamant und Graphit
ein vollig anderes Aussehen zeigt
[siehe (8)]. Mit derselben Anti-
kathode wurde nun die Aufnahme
bei tiefer Temperatur wiederholt,
dabei trat jedoch die erwartete
Wiederaufspaltung der L a-Linie
in zwei Komponenten nicht auf.

Damit war die unwahrscheinliche
Annahme eines reinen Temperatur-
effektes ausgeschlossen. Es bestand
nun vor allem noch die Moglich-
keit, daB die Riickumwandlung
des Kobalts nicht vollstindig war
oder aber, daB sich die Oberfliche
verdndert hatte. Eine Debye-Auf-
nahme ergab nur das o-Gitter,
jedoch geniigt bei den weichen
L-Linien bereits eine sehr geringe
Anderung der Oberfliche, die durch
eine Debye-Aufnahree noch nicht

nachzuweisen i ie ver-
en ist, um die ve Fig.9. Photometerkurven der Co Le- und L -

dnderte Form der L-Linien zu er-  Linie von met. Co, CoO und CoAlL
= . (Ubersetzung 1:10, Spalt 0,1 X1,7mm, ver-
kliren. Wurde nun die Ober- Kleinert auf etws 1/5.)

flaiche abgefeilt oder abgehobelt,

so erhielt man wieder zwei Komponenten, allerdings nicht mehr so
scharf ausgeprigt wie bei der ursprimglichen Aufnahme. Damit schied
auch die einzige weiter noch vorhandene Moglichkeit aus, daf namlich das
beobachtete Verhalten von dem beim Sintern sicher aufgenommenen
Wasserstoff herrithrte, da dieser bei hohen Temperaturen wieder abgegeben
wird und wihrend der Aufnahme bei Rotglut der Antikathode abgepumpt
wurde (der Hy-Druck wihrend des Ionenbetriebs betrigt nur ungefihr
10-2mm). Es wurde vermutet, daB von der Kathode zerstiubtes
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Aluminium sich auf der Oberfliche mit dem Kobalt legiert hatte. Aus
diesem Grunde wurde Co mit 5% Al (B-Gitter) und die metallische Ver-
bindung CoAl untersucht. Letztere besitzt CsCl-Typus (Uberstruktur),
jedes Al-Atom ist von acht Co-Atomen umgeben und umgekehrt.

Wahrend bei Co 4 59, Al eine Aufspaltung in zwei Komponenten
noch schwach zu erkennen war, ergab CoAl eine Linie mit einer um 209,
kleineren Halbwertsbreite als Kobalt (L« 8,2 Volt). Es ist deshalb als
wahrscheinlich anzunehmen, daf sich wéhrend der Aufnahme bei hoher
Temperatur der Co-Antikathode auf diese aufgestdubtes Aluminium mit
dem Kobalt legierte und schlieBlich die Verbindung Co Al bildete. Die
erhaltene Linienform kénnte daraus gut erklirt werden.

AuBer diesen Legierungen wurden noch die Mischkristalle Co + 7,59, Si
(ee-Gitter) und Co + 409, Ni (B-Gitter) untersucht. Bei diesen Legierungen
ist jeweils ein Teil der Co-Atome durch Silicium bzw. Ni-Atome unregel-
maBig ersetzt. Die Aufspaltung in zwei Komponenten war in beiden Fillen
vorhanden, allerdings war sie bei Co + 409%, Ni nicht so scharf wie bei
Co 4+ 7,5% 8i, und ber diesem wiederum weniger ausgeprigt als bei
reinem Co. Die Halbwertsbreite war etwa dieselbe, nimlich 4,2 Volt fiir Le
bei Co + 7,59 Si und 4,0 Volt fiir La bei Co + 409, Ni.

Eine vollstindig andere Linienform wurde schlieBlich bei der Unter-
suchung von CoO erhalten (siche Fig. 9). Die Leg-Linie erscheint als voll-
kommen symmetrische Linie aus zwei gleich starken Komponenten A,
und 4,; auch die schwache L§-Linie sieht gleich aus (infolge der geringen
Intensitit auf der Photometerkurve nicht so gut zu erkennen wie auf der
Aufnahme). Die Halbwertsbreite ist dieselbe wie bei Cobalt met., nimlich
4,1 Volt fr Lec und fur 4,0 Volt fiir LB. CoO besitzt ein Gitter vom Stein-
salztypus.

Fe Lo und LS. Bei Eisen wurden untersucht neben reinem Elektrolyt-
eisen Mischkristalle mit 6% Al (x Fe), 29,4% Ni (y-Fe), sowie Alnistahl
(129 Al, 26%, Ni) und mit Wasserstoff beladenes Eisen!), welcher allerdings
im Vakuum mindestens teilweise wieder abgegeben wurde. Simtliche Auf-
nahmen zeigten dasselbe Aussehen der L-Linien, breite Linien mit Steil-
abfall nach der kurzwelligen Seite (siche Fig. 10 und 11). Bei L« und LB
konnten je zwei kurzwellige Satelliten gemessen werden. Die Halbwerts-
breiten der verschiedenen Legierungen waren innerhalb der MeBgenauigkeit

1) Fiir die freundliche Uberlassung der Proben bin ich zu Dank verpflichtet
Herrn Dr. Schneider (Fe+ 29,4 Ni), der Firma R. Bosch A.-G. (Alnistahl) und
Herrn Dr. Eisenhut (H, beladenes Hisen).
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dieselben, und zwar fir L« 8,6 Volt und fir L8 8,7 Volt. Bei Eisenoxyd
Fe,0, (thomboedrisches Gitter) tritt wiederum eine Aufspaltung in zwei
Komponenten 4; und 4, auf, von denen die kurzwellige etwas stirker ist,
ahnlich wie bei Ni,O;. DaBl der Satellit o' so stark hervortritt, rithrt
offenbar nur teilweise davon her, daB er auf dem Abfall der kurzwelligen
Komponente 4, aufgebaut ist. Besonders auffallend ist noch, daf das

Fig. 10. Die Fe Le- und Lp-Linien Fig. 11. Photometerkurven der Fe La- und
von Eisen- und Eisenoxyd (FejOg3) L f-Linien von Eisen und Eisenoxyd (Fe,Ojy).
(etwa 2fach vergrioBert). (Ubersetzung 1: 7, Spalt 0,2 X 1,7 mm,

verkleinert auf etwa 1(3.)

Intensititsverhiltnis von Lo zu LB bei Eisenoxyd stark zugunsten von Lg
verindert ist. Die Halbwertsbreiten sind bei Eisenoxyd wesentlich groBer
als bei Eisen, sie betragen fir LB 5,0 Volt, fir La 6,0 Volt, wobei allerdings
zu beriicksichtigen ist, daB bei Lo der Satellit o’ mitgemessen wurde, ohne
diesen betrigt die Halbwertsbreite etwa 5,0 Volt, ist also um 409%, groBer
als bei elementarem Fe.

Diskussion der Mefergebnisse.

a) Die Satelliten. Die untersuchten Lg- und LA-Linien waren be-
gleitet von einer gréBeren Anzahl Satelliten, deren Auftreten meist einer
Mehrtachionisation der M IV V-Schale zugeschrieben wird (18) (14). Der
Abstand der Satelliten von der zugehdrigen Hauptlinie konnte genau be-
stimmt werden, er ist bei den Lo~ und LB-Satelliten verschieden. In Tabelle1
sind die Wellenlingen der Satelliten der Elémente in Angstrom und ihr
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Abstand von der zugehérigen Hauptlinie in Volt angegeben. Soweit die
Satelliten schon bekannt waren, stimmen die Werte mit den fritheren
Messungen iiberein. Infolge des guten Auflosungsvermogens der benutzten
Apparatur wurde bei Ge, Zn und Cu der in der Literatur als o’ angegebene
Satellit in zwei Linien «’ und o’” aufgeltst erhalten. Fine groBere Anzahl
schwicherer Satelliten wurde gefunden, insbesondere die Satelliten von Co
und Fe. Bei Ge und Zn werden die Satelliten o’ und o’ bzw. «’” und «
beim Oxyd jeweils durch einen Satelliten ersetzt, dessen Abstand von der
zugehoérigen Hauptlinie ungefdhr dem mittleren Abstand der urspriing-
lichen Satelliten entspricht. Der Abstand der Satelliten untereinander
blieb sonst stets der gleiche; der Abstand gegeniiber der Hauptlinie wurde
deutlich meBbar nur dann verindert, wenn letztere wie bei den Co- und

e

Fe-Verbindungen eine durch die Bindung wesentlich veridnderte Form
aufwies. Intensitit und Schirfe der Satelliten waren verhiltnismiBig
stark von der Bindung abhéngig.

b) Die Halbwertsbresten. In der Tabelle 2 sind die bei den verschiedenen
Verbindungen und Legierungen gefundenen Halbwertsbreiten angegeben;
sie sind verhiltnismiBig klein. Ein allgemeiner Vergleich mit den K-Linien
der untersuchten Elemente ist schwer, da Messungen derselben Linien
von verschiedenen Forschern stark voneinander abweichen. Fur die
Cu Ko,-Linie z. B., fiir die mehrere Messungen vorliegen, wurde gefunden:
Von Ehrenberg und v. Susich (15) 1,8 Volt), Valasek 1,98 Volt, von
Purks (S.11), bei dessen Registrierungen jedoch offenbar eine Storquelle
vorhanden war (nach Siegbahn 8. 870) 8,2 Volt, von 8. K. Allison (16)
8,0 Volt und neuerdings von Bearden und Shaw (17) 2,9 Volt. Letztere
haben auch die Halbwertsbreiten einiger anderen K-Linien gemessen; sie
fanden beispielsweise bei Cu firr Ko, (K—L II) 8,6 Volt, fir Kf (K—M II,
I11)6,0 Volt (Ehrenberg und v. Susich 8,7 Volt!). Bei den Elementen Ni,
Co und Fe wurde von ihnen auch die Halbwertsbreite der 85-Linie gemessen,
die dem Ubergang K—M IV, V entspricht, deren Ausgangsniveau also
dasselbe ist wie das der La-Linie. Sie fanden bei Ni 8,0 Volt, bei Co 7,9 Volt
und bei Fe 6,9 Volt. Eine Erklirung firr die im Vergleich zu den L-Linien
unverhiltnismiBig groBen Halbwertsbreiten der K-Linien liegt vielleicht
in der nach Bearden und Shaw bei allen K-Linien vorhandenen Un-
symmetrie, die auf Begleitlinien schlieBen 148t. Eine Steigerung des Auf-
losungsvermogens und damit der MeBgenauigkeit bei den K-Linien wiirdo
wohl eine Klirung bringen.

1) Bei Siegbahn filschlicherweise als Halbweite angegeben!
3p*
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Tabelle 2. Halbwertsbreiten der La- und Lf-Linien bei den ver-
schiedenen Verbindungen und Legierungen in Volt.

32 Ge 31 Ga 30 Zn
Le | LB Le | Lp Le | Lp
Ge. .| 1,456 | 1,9 Ga . .| 22 2,1 Zn . . ... ... 1,7 | 2,16
GeO, | 2,05 | 2,66 || Ga, O, | 1,65 | 1,65 | c-Messing (30%72Zn) | 1,7 | —
CuZn ....... — 2’1
Cu5 Zns ...... 1,8 —_
ZnO . . .. ... 1,7 | 2,16
29 Cu 28 Ni
Le | ohne Satellit| Lp |QOhnC Le Lg
| |
Ca. ... . ... 3,7nach Saur 3,b 2,8 L Ni . P2, —
a-Messing (809%Zn) | 3,3 2,7 33 | 28 | NigMo | 2,7 —
CugZng. . . . . . 3,4 2,7 — | — || NiyO,4 ‘ 29 | 28
CuO. .. .. .. 3,2 nach Saur — — | i
| #2100 26 Fe
j Le | 1f Le ' L
Co. . oo ... ] 4,0 ‘ 40 | Fe . . . . ... ... 36 | —
CoO . . . . ... 41 | 40 | Fe+6%Al(x) . ... | 36 | 87
CoAl. . . . . .. 3,2 — Fe + 29,49 Ni (y) . . . 3,7 —
Co+16%8Si. . .| 42 — Fe mit Hy beladen . . . 3,6 | 38,7
Co+409Ni. . .| 40 — Fe 1269, Ni+129% Al . 3,7 3,7
i FegOg (mit Satellit) . . 6,0 | 50
| Fey Oy (ohne Satellit) . . | 50 | 50

Lo und LB sind bei den einzelnen Elementen im allgemeinen gleich
breit, mit Ausnahme von Ge und Zn, wo sie beim Element und Oxyd
im selben Verhiltnis abweichen. Da La und Lg dasselbe Ausgangsnivean
haben (M IV und MV sind bei den untersuchten Elementen nicht mehr
unterschieden), 18t sich daraus auf etwa gleiche Breite der L II- und
L III-Terme schlieen; bei Zn und Ge ist jedoch offenbar der L II-Term
breiter.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, hingen die Halbwertsbreiten der
L-Linien stark von der chemischen Bindung ab; nur bei den Zn-Linien
wurden stets dieselben Werte erhalten. Roseberry und Bearden (18)
haben mit Doppelkristallspektrometer die Abhingigkeit der Halbwerts-
breiten der K-Linien von Zink und Eisen von der Bindung untersucht.
Sie finden fir die Zink-K-Linien ebenfalls keinen Unterschied der Halb-
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wertsbreiten bei Zn und ZnO. Bei Eisenoxyd (Fe,0,) messen sie eine
Verbreiterung der K-Linien gegeniiber Eisen, und zwar bei Ko, (K—L III)
von 8,15 Volt auf 8,92 Volt, bei Ko, (K—L IT) von 8,67 Volt auf 8,88 Volt,
bei KB (K—M II, III) von 4,18 Volt auf 4,81 Volt, fiur K85 (K—M IV, V)
finden sie beide Male denselben Wert: 6,8 Volt. Eigenartigerweise werden
also nach ihren Messungen die inneren Terme stirker beeinflufit als die
duBeren Terme, was sich nur schwer erkliaren 1a8t.

¢) Liniensymmetrie und chemische Bindung. Lo und LB haben bei
ein und demselben Priparat nahezu die gleiche Linienform, was sich auf
Grund ihrer Entstehung aus dem Ubergang eines Elektrons desselben
Ausgangsniveaus erklirt. Bei den Elementen Ge, Ga, Zn sind die Linien
vollkommen symmetrisch, wie es bei Ubergiingen aus vollbesetzten Niveaus
(siehe Tabelle 8) zu erwarten ist [siehe auch Frohlich (19), S. 189]. Auch
bei Cu scheinen die Linien symmetrisch zu sein, allerdings lieBe sich eine
geringe Unsymmetrie infolge der dicht benachbarten Satelliten kaum nach-
weisen.

Im Gegensatz zu der symmetrischen Linienform bei diesen Elementen
erhilt man von Ni ab bei den Metallen unsymmetrische Linien mit Steil-
abfall nach der kurzwelligen Seite. Diese Linienform ist nach der Theorie
(siehe Frohlich L. c.) charakteristisch fiir Ubergiinge von Elektronen aus
nicht voll besetzten Elektronenbéndern. Dies ist nun auch- von Nickel
ab der Fall. In der folgenden Tabelle 8 ist die Verteilung der duBersten
Elektronen angegeben, wie sie etwa nach Slater (21) den Elementen im
festen Zustand zukommt:

Tabelle 3.
26 Fe ] 27 Co 1 28 Ni J 29 Cu \ 30 Zn J 31 Ga I 32 Ge
3d 73 8,3 9,4 10 10 10 10
4s 0,7 0,7 0,6 1 2 2 2
|| = - - - - 1 2

Wie die Ni-Linien zeigen auch die Co- und Fe-Linien beim reinen
Metall und bei den Legierungen ausgesprochen unsymmetrischen Charakter.

Fur Nichtleiter fordert die Elektronentheorie vollbesetzte Bander
fir die duBersten Elektronen [siche Frohlieh I c., Hund (20)], die ent-
sprechenden Rintgenlinien miiBten infolgedessen ein symmetrisches Aus-
sehen haben. Dies ist auch bei CoO sehr gut erfiillt. Die beiden gleich-
starken Komponenten 4, und 4, lassen auf eine Aufspaltung in zwei etwa
gleich breite Binder schlieBen.



540 E. Gwinner,

Die Linienform von L« und L8 bei Ni,O, und Fe, O, ist zwar nicht
symmetrisch, jedoch bestehen diese Linien ebenfalls aus zwei Komponenten
verschiedener Intensitit, die symmetrisch zu sein scheinen. Eigenartig ist
bei Fe, 0, das starke Hervortreten von o', es wire moglich, da noch eine
weitere Komponente der Hauptlinie La mit o zusammenfillt.

Die besonderen Feinheiten in der Linienform, wie sie beispielsweise
bei den Co-Legierungen auftreten, lassen sich heute noch nicht erkliren,
ebensowenig die bei Fe,O, vorhandene Anderung des Intensitatsverhilt-
nisses von Lo zu LB. Wie bei der Kohlenstoff-K-Linie wird auch hier z. B.
die Gitterform eine Rolle spielen, irgendein klar erkennbarer Zusammenhang
besteht aber nicht.

Zusammenfassung.

1. Die La- und Lf-Linien der Elemente 26 Fe bis 82 Ge und deren
Verbindungen und Legierungen werden untersucht; dabei wird eine Anzahl
neuer Satelliten festgestellt und gemessen.

2. Bei den Elementen Ge, Ga und Zn sind Lo und Lg stets vollkommen
symmetrisch ; bei Ni, Co und Fe haben diese Linien bei metallischen Leitern
ein unsymmetrisches Aussehen mit Steilabfall nach der kurzwelligen Seite.

8. Die Linijenform ist von der Bindung abhingig; insbesondere die
Oxyde zeigen teilweise ein stark verdindertes Aussehen.

4. Die jeweiligen Halbwertsbreiten werden bestimmt; sie sind ebenfalls
stark von der Bindung abhingig, es treten Anderungen bis zu 40%, auf.

5. Bei Eisenoxyd Fe,05 wird festgestellt, daB auch das Intensitats-
verhéltnis von Lo zu L ein anderes ist als bei elementarem Eisen.

6. Die Liniensymmetrie wird diskutiert im Hinblick auf die Elektronen-
theorie der festen Korper.

Vorliegende Arbeit wurde ausgefithrt im Réntgenlaboratorium an der
Technischen Hochschule Stuttgart. Herrn Prof. Dr. R. Glocker mochte
ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir sein stetes und férderndes
Interesse wihrend der Ausfithrung derselben meinen herzlichsten Dank
aussprechen.  Herrn Prof. Dr. U.Dehlinger und Herrn Dr. habil.
H. Kiessig schulde ich ebenfalls Dank fiir wertvolle Diskussion und Rat-
schlige. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte die Arbeif
durch Uberlassung eines groBen Teiles der erforderlichen Apparatur. Zu
Dank verpflichtet bin ich auch der William G.Kerckhoff-Stiftung zu
Bad Nauheim, die mir die Ausfihrung der Arbeit durch zeitweise Ge-
withrung eines Stipendiums erleichterte.
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