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Abstract

　　　　iNn　extendecl　mtiltiple　structure　of　the　K　X・ray　absorptioii　spectra　of　the　metallic

eldthents　Cr，　Mn，　Co，　i｛”e，　Ni　and　C一　has　been　photographed．

　　　　Some　of　them　extend　over　an　energy　vttnge　of　more　tl］an　400　volts．

　　　　’lrhroughotit　the　worl｛，　the　absorbing　media　were　pure　metallic　elemeiits・

　　　　They　were　prepat‘ed　by　the　method　of　electrodcsposition　and　in　the　case　of

mimganese　the　evaporatiofi　method　was　cliosen，　xvith　a　specially　desi．crned　appar；tttis．

　　　　For　copper，　in　additioii　to　the　plates　tal〈en　witli　an　extra　metallic　screen，　a　sing］e－

crystal　of　coppet　served　as　the　analyser　and　also　as　the　absorber．

　　　　’1’he　spectrogran’is　and　the　niicrophotometer　curves　of　thein　are　shown．

　　　　Sevet’al　vieNvs　to　accotint　for　the　origiii　of　the　extended　maltiple　structure　1｝ave

becn　proposed　by　investigatoys，　but　here　tsvo　liypotheses　were　taken　into　consicleration

and　compared　with　the　experimental　data．

　　　　’i”he　｛lrst　hypotliesis　considered　was　that　of　niultiple　electron　transitions　due　to

tlie　absorption　of　a　guanttun　of　X－rays．

　　　　The　second　was　．that　of　tlie　ejection　of　a　」rl－electi’on　froni　the　inultiply　ionize（l

atoni　：，n　varions　shells．

　　　　工n　accordance　wit11亡he　i…rst　hypothesis，　the　energy　level　diagi・21111　for　mulしiplc

X－ray　ionization　xvas　constrttcted　on　the　assumptlon　that　tlie　｛7」’｝　coupling　of　electrons

h。lds．　The　intersections　of　the　curves　of　inultiple　i・nizatioll　of　d醗renしdegree　are

interesting　coinparecl　ivitli　tlie　experiniental　cTirves．　Of　cotirse　soine　discrepancies

between　the　ct）lciilated　ai｝d　obsetved　value　n］ay　be　expected　owing　to　tlie　chanfge　in

elcctr・n　c・upiing　fr・n〕｛ガ｝t・｛LS｝．．This　p・int　ls　discussed，　tlse　being　made・f

the　recently　published　results　of　S．　Goudsinit．

　　　　In　accordance　with　the　second　hypothesis，　sonie　calctilations　Nveve　inade　1）y　extencl－

ing　WelltzePs　W・rk．　The　expCrin｝e漁1　fact　th噛しt・the　Sl・W　c！1ange　O£the　vaule・f

－itt　with　tlie　at’omic　nttmber　of　the　．corresponding　lines　of　sin’iiltxr　intensity　tuid

structure　are　favotirable　to　tliis　view．　But　there　yeniains　a　theoretical　quest｛on　of　the

new　qua漁1n　mec王1anics　as　to　which・f．the　pr。cesses　su99ested　by　the　two　hypotheses

inost　Creqtiently　eccurs．

　　　　ttYs　a　whole，　the　inost　probable　explanation　seeins　to　be　that　two　such　phenon］ena

occar　in　the　process　of　absorption　of　LX－rays．
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　　　　：DURI貰G　the娠st．艶w　years　a，　very　contpiicEしted，‘‘　fille　structure，，

or　“　inultipie　structure　”　of　the　short　wave－leng’＃h　sicle　of　the　eC！s．’，re　of

’the　X－ray　absorption　spectra　has　been　investigated．

　　　　In　an　investig“ation’　of　the　absorption　sPectra　of　calc．ium，　usiiig’

a　ctystal　containins．　the　element　botli　Etg　a　cliffractitag　crystal　and　as　・

tm　absorbing・r　medium，　ILindsay　and　Van　1）yl〈ei　obtained　four　secondary

edges．

　　　　But　the　explanation　of　this　was　not　satisfaetory．　ln　the　case　of

elements　of　low　atoiinie’　number，・・the・　valetlcy　o£　the　element　affects

the　position　of　the　absorpti．on　edge，　i，　nd　xve　have　no　sure　1〈noxvledg－e

oF　the　terms　of　iower　i．evels．　’lil　consideration　of　this，　1　chose　a　copper

single－crysta12　as　an　analyser　and　an　absorber，　and　obtained　ag　many

as　five　s　econclciry　edg　es，　as　skown　in　IFig，　2　（flL）　（P1ate＞，　and　put

forward　the　exp｛anation3　that　these　were　the　absorption　edges　corre－

sponcling　to　the　simtlltaneou＄　removal　of　the　／〈　ancl　xll　electrons　of

copper．　At　，　aboiit　the　sa．　me　titne，　Ntittal’t　got　similar　results　for

pot．xssium　and　chlorine　in　cheniical　compouncls．

　　　　］Later，　ma町researches　were　niadc圭n　the　same　direction．

　　　　Ifor　exampie　；

　　　　1．indsay　ancl　Voorl｝ees”’　（1．ron：．　metetllic　element，　and　many　of　its

　　　　chemicai　compounds）

　　　　ny．，leyer6　（Bron3ine　：　Bromate）

　　　　Coster7　（Copper　：　metallic　el．eme’nt）

　　　　］LindhR　（C6pper　and　nicl〈el　：　metallic　element）

　　　　Recently　’IB．　1〈ievit，　cxnd’　G．　A．　1．Lipdsay”　obtailiecl　many　secoRdary

e，dges　for　the　metallic　elet：iients　Zn，　Cu，　」），Nlri，　．Fe，　Co，　Cr，　and　Ca　and

ac　l＄o　for　Ax（’fn－alloy．　．tNncl　on　the　basis　of　multiple　ionization　the　prob．rebie

transitions　of　the　electrons　have　been　determinecl・to　account　£or　them．

i．　G．　．gY．　．T．itidsay　aiid　G．・Vtui　Dyke）　i一’hys．　Rev．　27，　so8　（i’g26）

2．　This　sarnple　was　kipd｛y　preparecl　in　the　lttbortttQry　of　1’rof．

”IJakeytulltL．

3
4
5
6
7
8
9

］YI．　Sawada，　iii　．a　paper　read　at　the　nieeting　of　our　seniintu’y．

J．　rvr，　Nuttal，　1’hys．　Rev．　31，　742　（ig28）

G．　A，　Linclsay　and　1’｛．　R．　Voorhees，　Phil．　IN’lag．　6，　gio　（ig28）

Yoshicla　by　ム王r。　S．

H．　’1’．　）t（［eyer，　’XViss．　Ver：’5fli　a，　cl．　Siemen，s－1〈onzerlt　VII　2，　iol　（192g）

D．　Coster，　Nattu’e　124，　6S2　（ig29＞

A，　E．　1．indh，　Zeits．　ftir’1’hysil〈，　63，　io6　（！g30）

B．　1〈ievit　and　G．　A，　Lindsay，　1’hys．，　1／〈ev．　36，　648　〈lg3’）
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1　hav・e　studied　the　satne　range　of　eleinent．s　ancl　their　compounds　＄ince

ig28，　anct　tliLe　part．　of　niy　inv・estig’ation　dea／ing’　“／ith　the　irnetallic

elements　froin　（）．u　（2g）　to　Cr　（2：・L）　inclusiv－e　will　be　ho．re　described．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Part　L　Experimental

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　The　X－ray　Apparatus

，　For　obtainin．o’　specrrc　grams　of　the　absorption　eclg／；’es，　a　Seemann’s

“cclge”　vaciium　spectrograph　xvas　used．　The　X．一ray　tube　attached

to　it　was　a　modifiecl　iarg’e　electron　tube　o£　Sie．ogbalm　type，　constructe，d

i．n　this　laboratory．　A　calcite　，c．rystal　serve．d　．is　a　reflector　and　w・as

continuoug．　ly　rotated　through　an　an．o’le　Qf　about　2．sO　around　the　wav・e－

len．ogth　i　n　question．　TAe　current　throus，’h　the　tube　was　aboiit　20

milliampere．s，　the　time　of　exposuret　varylng　from　so　to　i　oo　hours．

The　voltage　applied　tO　the　tube　was　s叩plied　by　a　large　inductiOll

coi．1　and　was．　regulated　so　as　to　prev・ent　the　excitation　of　second－oycler

emission　lines　in　the　region　under　investig’ation．

　　　　　［L－he　X－ray　tube　was　evacuated　by　a　GaeCle　three－stage　steel　pump，

prececled　by　an　oil　ptimp．　A　thin　aluminiurn　foil　covereC｛　the　windoxv

of　the　ttibe，　aRd　separatecl　i．t　from　the　vacuum　spectrograph，　which

was　ev・acuated　by　the　oil　pump　cilone．

　　　　　　　　　　（II）　The　Preparation　ef　the　Absorbing　Screens

　　　　The　problem　of　o．1）tainin．．c．r　absorbing　screens　of　su’itable　thi．e，kness

（tkiRner　tkan　o．oi　m．m．）　for　the　best　photo．eq’aphic　iml）ression　of　the

niukiple　structure　of　the　absorption　liniit　ig．一　experimentally　a’ モ撃奄?ｆｉｃｕｌ?

matter．

　　　　1n　the　investigation　here　reportecl　they・　“／tere　prepared　｝）＞r　tke

method　of　electrodeposi．tlon　or　ev・aporation．

i．　NicKF．L．　rll”he　solution　of　electrolyte　“rhi．ch　was　used　hacl　the　folloxv一一

ing　composition　：　nicl〈・　el　stilPhate　i　2s　gms．，　ainmoni，mn　chlorlde　17　gms．，

boric　acicl　i　s　gins．，　and　water　i　ooo　c．c．　This　was　used　at　a　tem－

perature　of　abotit　23“C，　xyith　a　current　clensi．ty　of　o．7　amps．　per　dm”’．

A　thin　copper　plate　was　immersed　in　the’1〈2Cr20T　soli｝gion，　then　“rithin

qiiite　a　short　ti．nie　an　．i．mperceptible　film　of　oxicle　w，rts　fo．　rmed，　ancl

this　plate　was　then　coated　with　nickel．　Stripplng・was搬ost欣ely　to

occur，　and　it　occurred　v・ery　markedly．

i．　Only　20　hours　in　the　case　of　copper　：ingle－crystal．
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　2．　CoBALrr．　”ll］o　ca　solution　of　sulphate　of　e．obalt　（cry・st，）　containing，r

　：s．　g’ms．　of　the　salt　per　so　gms．　of　water，　o．8s　．．．o’m‘・　natri．uni　chloricle

and　2，2s　g’ms，　boric　acid　w・ere　acldecl　anci　dissolvecl．　A　cttrrent　density

of　i．T　amp．　s．　per　dni2　ancl　a　teiinperature　scuisring　froin　200　10　2sOC　was

usecl．　The　clel）osit　froin　thi．s　sol“tion　on　’ ＝@chromlum　plated　copper
elec　trocle　w，rts　v・ery　br．ight，　ancl　of　a　brilli．ant　xvlii．te　colour．

　　　　　The　depositecl　cobalt　film　could　be　stripped　fro．　in　the　electroc｛e．

　by　heating．’　it　gentl＞r．

3．　lf〈oiN’．　The　electrolyte　w・as　coniposed　of　600　gms．　forrous　chloricle　・

ancl　67．　o　．．o．’ms．　c　alci．um　chloride　per　liter　of　w一，ater．　A　temperature　of

a｝．）o．ut　i　oo“C　ancl　a　c“rrent　densit．s／　of　i　o　cunps，　per　dn“’．　xvas　used．

　　　　　The　ano．　de　was　of　platinmn．　lron　xv－aE　cleposi．t．e（1　on　zinc　plate

and　．after　slig，．“htlsr　1］eatiRg　it　c．o“ld　be　peelecl　off，　yieldi．ng’　sn3c　otli，

dense　filnis　that　coulcl　be　hanclled　“rkhout　danger　o£　bre．rtl〈ing．

4・　Cf－ii〈oA・fiuM．　ln　this　cagL　e　the　electrolyte　was　a　solution　’composed

cf　200　g　ms．　chromic　aeicl　per　liter　of　water　used　at　room　temperatuire，

xvith　a　current．density　of　so　txmps．　per　dm，2．　’1－he　method　of　cleposi－

tion　on　eopper　fo116wed　by　renic　val　of　the　cQpper　by　cl｛ssolvin／／’r　it　in

dilute　nitrlc　acicl　xvaLg　only　pcart！y　succes．　sftil，　the　thin　fihn　o／f　c．　hron｝iuni

being　brol〈en　］）y　the　xveight　of　the　resi．dual　coppeir　itself，　on　accouiit

of　the　irres，ul．ar　etchins．？’　of　the　coppe．r　by　the　，acid．　The　next　metli．o（1

tried　xvas　one　in　xvhich　a　vcry　thiri　sheet　of　copper　xvas　tliinly・　cliromium

plated　and　after　rinsii｝f．／g；　in　xvater，　this　was’　a．o．．’ain　dippecl　into　the

copper　pta’tin．o．’　vat，　ancl　received　over　．it　a　thi．n　coating　of　copper．

’lhis　xy．，as　fo，　lloNved　b．v　sl　i．t）’ht　annealin．o’　ancl　then　the　copper　was　dis－

solved　in　dilute　ni，tr｛c　cftc．id．　Finally　a　v・ery　good　brllliant　chvon］itnn

screen　“ras　obtainecl．

s．　］NrfANGANF．sE．　The　production　of　uniform　manganese　screens　of　the

i’equired　thi．cl〈ness　was　diflilcult．　A（any　attempts　Nv・ere　made；　（T）　by

cathodic　sputtering’，　（2）　｝）y　electrodeposition．　on　XVoocl’s　alloy・　，．　and　so

on．　liinally　the　evaporation　niethocl　wa＄　cl｝osen　as　the　best　one．

　　　　The　essential　feature　of　the　ex，　aporation　inethocl　b’1’　obtaining’　a

fil．m　is　the　movi．ng　of　txvo　alvmiinium　foils　bacl〈　and　fortlit　one　above

ancl　the　other　be．loxv　an　electirically　heated　filainent　of　the　nietal　under

inv・estigation．　The　particle，s　ot’　metal　given　off　by　the　hot　fiiainent

adliere　to　the　foil，　giving　unifbrm　fihn．　The　cletai／s　of　the　evaporatioti

apparatu＄are　shown　ilゴFig。1。

　　　　Two　sets　of　two　steel　yails　are　fitted　into　a　br，ass　clisc’and　a

“rateir－coolecl　coni．eal　brass　g“rouncl　」’oint’，　．　Two　1）rass　fraines，　Nxihich　can

hoid　an　，aiuTninium　foil，　constitute　the　carrltttge．’　Throti．o’1）　the　centre
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　　　　　　Fig．　i

The　evaporation　appar，ntus．
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of　the　conical　ground　j　oint，　a　steel　wire　protrudes　and　serves　as　an

electrode　and　also　a　holder　of　a　tungsten　filament，　upon　which　manga－

nese　was　coated　by　electrodepositiont．

　　　　The　electromagnet　turns　around　the　．o－lass　tube．　The　small　piece

of　iron　turns　with　the　magnet．　By　means　of　a　small　capstan，　the

carriage　is　drawn　along　the　rails．　Thus　the　carriaL．cre　inoves　back　and

forth　along　the　rails．

　　　　The　tube　xxr．rts　connected　to　a　Gae（le　three－stage　steel　pump，　Nvith

an　oil・pump　as　fore－pump．　The　minimum　distance　of　the　wire　from

the　’aluininium　foil　was　less　than　the　mean　free　path　of　the　gas

molecules．

　　　　Evaporated　manganese　was　found　to　be　very　brip．’ht　ancl　uniform

in　thickness．　This　served　as　an　absorber　and　as　a　w・indow　for　the　X－

ray　tube．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（III）　Measurements

　　　　In　nieasurin．cr．　the　absorption　edg－e　of　the　spectrogram　by　the

comparator　the　cross　hair　of　a　inicroscope　of　low　niag’nifying　power

wcas　brought　up　to　the　points　where　the　blqckeni’ng　begins　to　increase

and　also　to　disappear．　’rhis　was　very　di伍cult，　and　especia皿y　for　the

faint　and　diffuse　edge　comparatively　lar．cre　errors　mig　ht　be　introduced．

　　　　The　width　of　the　slit　xvas　o．02s　n］．m．　and　no　correc’tion　due　to

it　was　inade．　The　computation　of　the　wave－length　of　ed．oges　or　linos

was　as　follows　：

i．　Erandb．　d．　exp．　Phys．　Bd．　1，　463　（ig2－6）
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　　　　Let　a　be　the　separation　between，　two　reference　line．　s　Zi，　ancl　7．2，

and　Aa　that　between　the　required　wave－leng’th　7，　and　2，2；　and　let　the

glancin．cr　．ang’　le　of　wave－lengths　7．i，　A2，　2　be　ei，　e2，　e　respectively；　then，

we　have
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aa
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（tan　02　一tan　ei）．　　　　　　　　　　tan　0＝tan　e，，一

　　　　The　evalyation　．of　wave－le・ngths　is　aecomplished　by　nieans　of

P｝ragg’s　formula．　But　in　usin．a　the　preceding　formula　the　reflec’tinsv

crystal　and　the　X－ray　plate　must　be　perpendicular　to　each　other．

　　　　　　　　　　　　　　（IV）　The　Microphotometric　Records

　　　　The　curves　shown　in　Figs．　3　（A）一（K）　are　microphotographs　tal〈en

with　a　INToll－microphotometeri．　They　served　as　the　checl〈　for　the

wave－len．o，’th　determination　and　also　for　showing　general　views　of　tho

spectro．crr．　atn．　IFigs．　3，　（C），　（E），　（G）　and　（1〈）　were　taken　with　a　some－

xvhat　narro“r　slit　than　the　others．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IFig．　3　（A）一（B）’

“licrophotometric　recoi‘ds　of　the　multiple　structure　in　the　K　absorption　spectra．
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　　　　　　　　　　　　　　　IFig．　3　（c）一（E）

Microphotometri¢　records　of　the　multiple　strticture　in　the　1〈　absorption　spectra．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　IFig．　3　（F）一（H）

　　　iMicrophotometric　records　of　the　mnltiple　structure　in　the　K　absorption　spectra．
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　　　　　　　　　　　　　　　　Fig，3　（1）一（K＝）

　Microphotometric　records　of　the　m【11tiple　struc亡ure　ill　the　I（absorption　spectra．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V）　The　Spectrograms・

　　　　IPNeprocluction　of　the　Spectrograms　are　．o．’iven　in　Fi．o’．　2　（Plato）．

　　　　The．　materials　of　the　anticathocle　．and　the　catliocle　and　the　xvav・e－

lengtl．is　of　the　reference　lines　are　given　in　Tabie　1．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”rable　1

Spec亡ro－

　g，111111

Fig．　2　（B）

（C）

（D）

）f

（E）

（1“）

tt
（CT）

lr

（r－1）

Element

Cu　（29＞

N董（28）

Co　（27）

Fe　（26）

Fe　（26）

iMn　（25＞

Cr　（24）

fNnticathede’

Tuiigsteii

Silver

Tungsten
　　ts

Tungsten
　　to

iiVfo］ybclenum

Tungsteii

Tungsten

Ca亡liode

Tuilgsteli

An　oxide－coated
platintun　（ilainent

Tu紅〕gs亡eli

Ttingsten

An　oxide－coated
pltvtinum　filament

Tung．sten　’
　　LS

［L’ungsten
　　ta

王ミ．cfegcnce　Llnes

『～、アZ二η　　）L＝1418．lo，「～、アZ；β1）、隅｝279．17

C｛L磁2λ瓢1541．16，Z11鴛（温X＝・1432．06

．XNアZ；1　　λ自167S．oo，　Cuノ藪ユλ＝1537．26

．、N「∠Z　　λ瓢1675．oo，　Fe／Vβiλ＝＝・1753．OI

・Cuノ轍1λ瓢王537．26，　Fe頑3i）・＝＝17S3．Of

Fefst’ct，　X＝：ig32．08，　1］eltr o，　X＝i753．o1

1　llユノ爺く1）・＝＝2097．5王，　Fe入奴iλ鷹Ig32．08

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI）　Data　and　Results

　　　　The　results　obtaiRed　h　ave　been　collectecl　i．n　Table　II．

　　　　The　lon．，（．，）’　“rav・e－leng’th　siCle　of　the　xxThite　iine　is　denoted　bv　the

　　　　letter　／’2，　and　the　short　wave－length　side　of　the　s，anie　white　line

　　　　by　！’1　（／＝：i，2，”3・’’’’’’’’’”）’

　　　　The　w・…1・・g…　・・11・wed・y　t・e　v・1・e・・f美an・ノ美・

　　　　Tn　this　table　may　crLlso　be　founcl　tl）e　separation　£rom　the　principal

」r一・d・r・・…essed・・w・ve－1・・g’・hs・i・美一u・1・・・…d・1・・i・v・・…

　　　　1－lere　tlae　£ollowing　physical　constants　were　usecl．

　　　　　　　　　　log’　2　d＝＝o．7823347　（al＝＝2＄r4．47　X．　U．　for　ealcite）

　　　　　　　　　　log　一Y一一一．　＝s・gsg646g－lo．o．’7‘

　　　　　　　　　　T7（vQlts）　＝＝　i　3．s6　×　lls一“

　　　　F・・m・h・values・・△美i・・h・・…1・…ecu・ves・・F・・・…e

constructecl．
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Fig・　4

K

Diagram　of　the　inultipie　strLicture　of　the　li．’　absorption　spectra．

　　　　　　　　　　　　　　　　，

∠

魚⑳

z
桑、《〈。竃　禽　9 竃　嬬　　癒　　　竃 矯

％

篇 ゑ趨竃島　　訂4 二ん　　恵　　　鰐　謁 宮

z

巧

蔦　蔦’鵡　《 ．電角　駕　蔦’　孟‘窺 だ膚　ろ　謬　　だ蟹 緯　　　　fゆ佛
誰
C
潅

電離副で圃 ら趨喬㍊峨 定　だ，　　宥　　　　　だr郡 酵 砺 協r

　　漏

Wだ、忌孟　　窟ろ　ぢ　ろ鳶　　　　薄　ゑ 認　だ7　だ‘

だ、離職　病’鵡罵ら羅 魂 ら　宥　　　　為彫　　‘ 鶏
o 5 10 15 j 心 墨 3S 仰

　　　　1；i　their　gekeral　features，　the　results　were　nearly　the　same　as

those　of　B．　Kievit　and　1．inclsay，i　although　they　did　not　give　the　results

of　measurement　of　the正ong　wave－iength　s圭de　of　the　inultiple　structure，

　　　　The　main　new　results　here　obtained　are　as　follows．

1．Ntcl〈EL（2g）：　Due　to出e　app¢arance　of　the　Znノ磁1，21ines　Qne

edgre　reportecl　by　Kievit　and　Lindsay　could　not　be　fotmcl．　But　a　riew

faint　edge　（fe．3）　and　a　fairly　strong一　edge　（1？s）　were　obseryed．

II．　CoBALT　（27）：　1’he　Cu／SrTai，2　radiations　were　very　faint，　so　more

edges　（／’g），　（！｛ie）　were　observed　thalt　by　Kievit　and　Lindsay．　New

edges　（k3），　（ks），　（k．7）’　were　detectecl．　Besides　thls　plate，　uslng　a　cobait

screen　macle　by　pouring　a　mi．xture　of　powdereC｛　cobalt　anct　zapon

enemiel　on　a　g’lass　plate，　twb　spectrograms　were　tak．en．　The　white

lines　given　by　this　plate　were　narrower　than　those　obtained　with　the

metcalllc　sheets，　The　main　edge　was　very　sharp．　These　chang“es

might　be　ascribed　to　the　oxidation　of　metallic　cobalt　in　the　pow・der6d

£Ol’111．

r．　B．　1〈ievit　and　G，　A．　1．indsay，　loc．　ciL
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III．　’IRoN　（：6）：　X／Vith　a　tungsten　anticathocle，　the　strong　X，VLI　line

appeared　in　the　structure，　so　another　plate　was　tal〈en　with　molybclenum

as　the　anticathode．　But　no　new　result　coulct　be　obtained．　New　eds，．res

detected　are　denoted　by　（1？in）　and　（／？ii・）・

IV．　AaANGANEsE　（2s）　：　A　dozen　plates　wei“e　tal〈en　by　varioiis　methods．

A　powder　screen　gave　three　or　four　seconclary　eclges．　Very　thicl〈

screens　g’ave　Ro　structure，　anCl　the　main　eclge　was　very．　sharply　li，rnked

and　corresiponded　exactly　to　（1〈）．　The’diffuse　edge　obtained　with

some　other　plates　with　no　structure　correspondecl　to　（／？i）．　Some　dis－

crepancies　were　found　between　the　multiple　structtTre　of　pure　matkgaiiese

here　obtained　and　that　of　INan－Cu　alloy　reported　by　K二ievit　a1｝d　ILindsay．

V．　CHRo“iiuiti　（24）　：　Powcler　screens　g“ave　the　same　resul．ts　as　in　the

ccise　of　manstanese　in　powder’form．　A・’letallic　screens　gave　a　nexv　eclgre

（le，，）．　Between　（／e7’）　anct　（／is）　and　also　（fes’）　ancl　（／？g），　there　are　faint

discontinuities　but　these　coulci　not　be　precisely　located．

　　　　Through’　this　work，　the　gradual　falling　in　intensity　at　tl）e　short

wave－length　side　bf　the　blacl〈　strttcture　line　（R．iniely　at　the　secoiiclary

edge）　is　a　very　peculiar　feature　o£　the　spectrograms　ancl　is　shoxvn

also　in　the　microphotometric　curves　especially　in　cobalt．

Pa撹II，　Tbeoreセ…ca1　Co賑sidera症io氾s

　　　　Several　explanations　to　account　for　the　orifgin　of　tlie　extenclecl

multjple　str，　ucture　liave　been　proposed　by　man　investis，ators．

　　　　Here　two　reasonable　iir　potheses　are　tal〈en　into　considevatioi｝．

　　　　The　且rst　hypothesis　is　that　the　inultipie　structure　is　t1ユ。　abs（つrption

discontinuities　due　to　the　absorption　of　a　quantum　of　X－i’ays，　resulting

in　the　simultE　neous　ejecti，on　o£　many　electrons　£rom　X－ray　levels．

　　　　The　secOnd．　hypothesis　is　that　the　observecl　cliscontinuities　E’tre

the　K－ionization　ot’　an　atom　in　which　many　electrons　crut’e　lost　owinsr

t・X－rays　and　Ph・t・electroi〕s　fr・m　the　sanle　aめ1・・．

　　　　According　to　these　hypotheses　the　followinsr　the．oreti．cal　expecta一一

tioR　for　the　wave－lensrth　or　一G／／」一一一vaiues　of　the　multiple　absorptiun

eclge　can　be　made．

　　　　　（1）　The　Energy　Values　by　the　First　Hypothesis

If　the　validity　of　tlie　｛ti’｝　coupling　can　be　acceptecl，　the　energ’y

to　remove　two　or　more　electrons

proximcttely　as　follows　：

＄imultaneously　xvill　be　s，’iven　ar）一



Ott　the　Alit／ti　le　Stritctitre　in　the　1〈　．￥一’ra’ Dv　Absorption　SPecb’a　etc．　2g．3

　　　　（’r・onsidei’　the　clian．．o’e　of　state．　fr．on］　a　config’ruration．．．．．．3．s“！．　Jo20’‘i．　3t／i”

．．．．．．to　the　cloubly　ionized　state．．．．．．3s．　．rei　，’？，　t／’”．．．．．．for　exainple．　X・，，’ari－

ous　fnodes　of　clianx．’iinsr　the　state・　can　be　iniaginecl’：　（i）　a　3s　electron

is　remov’ed，　and　then　subsequently　a　．3f5　electron；　（ii）　a　JoiP　electron

is　reinove．d，　Etncl　subsecluentl－v・　a　．tts　e．lectron　is’　reinoved　；　（iii）　a　3s　ahcl

a　，？）一P　electron　are　＄in“iltancously　reinoved．　Tl］ese　inodes　oes’ ?　ionizati．on

are　sl’ioxvn　dias，ran）inaticaily　in　the　folloxvitig’　fis，ure．　The　long“　arro“，s

indic，ate　the　pro．　cesses　of　ionization　throug・rh　ivl）ich　one　’state　niay　be

reachecl　froin　aRother　by　reinov・al　of　electrons．

　　　　　　　，S，．〃ノ謄♂【．蹴、。露、a、

3s2．脚イ
　　　　IN，lerely　the　s　iniultaneous　ionizatioiii　is　in　question　herc｝，，　but　1）ec．ausc

of　its　conipli．cated　strticture　this　cat’t　not　be　clirectly　calculated．　But

if　xve　assunae　that　the　eners“y　difiference　is　deterniinecl　by　the　initi．al

and’final　states　only　as　in　lf30rn’s　．cyclic　process，　the　eners．y　i．s　equal

i’R　these　three．　cag．es，　and　the　requirecl　one　is　inost　easil＞r　calculated

by’taking’　case　（i）．　U’ncle・r　sucli　consideration，　t’he　encrsry　required　to

remove　a　1£’　ancl　an　AX　electron　siiiiultaneously　froni・the　same・　atom

xvi11　be　approximately　equal　to’　the　energy　requirecl　to　remove　the．　ls’

e，lectron　plus　the　energ，y　reqtiirecl　to　remove　an　f．7f　electron　from　the

atom　with　atomic　number　one．　unit　s．rreat．er．　Syinbolically　tl］is　i．s　ex－L

pressecl　as　folloxvs

　　　　　　照Z）÷頭Z）藻細∫（Z）く紹攻勾≦κ働初ノ（Z＋・）強石教濁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

where　／k二7ノ（Z）　i｝1eans　the　energy　】℃quired　to　remOve　a　κan〈／l　an．3／

electron　　silT［ultaLneously　　fr（）n、　an　aLtoll｝　、vit1ユ　an　aLtolllic　1］un、1）er　　Z，　ノぐ（Z）

ancl　］，f（Z）　the　eners，ies　required　to　remove　the　lt”　and　］／！　electrons

respective1．y〆and　fC・1ノ“ iZ）a1】d　κ｝；1てZ）signify　the　p：・obable　lower　and

llpper　iimits　of　the　elle1‘s，’y　ill　questioll．

　　　　Si．milarly　the　energy　xlX“’（Z）　required　to　i’eniox・re　two　］（・electrons

froni　’the　atoni　xvill　be　s，iven　by　．　”

　　　　　　・・玖品川ザ（Z）　〈　．・・」　・f2　（Z）ぐ玖z）＋」ノ（z＋・）≡湿2（z）・（・）

　　　　　　　　　　　　　　　．一．．．．．．．．．．．一一　A一

　　　　’Foll（．）xviirtg’　NX？’｛／｝．ntzel．t，　let　／h，　P2，　i6，i．．．．．．bctt　t．lie　ni．inL｛b（／｝．r　e’f　ele．ctroii，s

i．　C・｝．　’XVentzel，　Anx　cl．　］．）hys．　66，　437　（ig2・　i）
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in　the　lr，　L，　．ifU．，f．．．．．．sheil　of　the　normal　atom，　then　the　energy　of　the

atona　w・ill　be　given　as　a　function　of　．？Ot，　Pt，，’・P：；，．．．．，．．

　　　　rl”hen　we　haxre

／t”i　ze）　．，． 1ン1ン7て／う1－　Ir　／6，，，　，，り9●。・）一　1朋11・’（！ラ1，　ノう2，　2t5；s．匿，●．●●）

　　∂’．・κ　　　　　　　∂ユ1．．だ　．曽　　1　　～）層▽・．tl・r

　　　　十　．一一L一

畝　　2！
　　　　　　　　馳

（塑12 3！ ∂．カ13

十＿．．．■ （3）

anc／

刀ノてZ）ur　1〃てPz，ノ｝2，　P3－17．．．．，ゆ一μ！（Pi，．？02，　P3．；＿．）

　　　　∂匹7
：一一 黶DF　nvf一

　　　　　吻、

1　　　　　　∂’1　匹レア　　　　　　　　王　　　　　　∂3　1：．影「

　　　一　　　　　　　一一一・一一一一・　　　　　　　　十。。。．。り．

2！　　∂ンう32　　 3！　　∂レづ33

（4一）

　　　　In　．．genera1，1et　the　llot．■tioll　ノ旨ノ1　Zン12ノ｝ノ【‘．i；l　be　the　term　 values

equivalent　to　the　energy　of　an　ato；n　“Thich　has　had一　2／t　’electrons　re，一

moved　from’ 狽撃狽?　ff　shell，　dL，　eiectrons　remov・ed　from　the　L　shell，　aRcl

t／3　electrons　froin　the　tlf　shell　and　so　on，　then

　　　　　　ノ忍が・！］・《＿＿：＝1＞1・「（Pi‘んあゴ』，A〆，，＿）一〃ンてPi，P，，　P、1＿）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一零必．鑑7弓躍喉姦翫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ　　　　　　　　　　　　　∂31・・グ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

．　　　一、，斎齢ゐ函砺砺『＋……

b”sing　this　result　1　derived　the　siinple　expression，

沼抑（Z）　．＝　．1st一（Z）＋・・（頭z）ト濃1知＋ク〆ノ午玉） 02　1，1／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c）p，s2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

AlthoL｝gh　the　values　of　一£i’；klilii’，：i’pV3　，　一tt／／一ltg（．＞i”一一一一　are　unl〈nown，　this　eq｝｝a一・

tion　serves　to　clear　the　inatter　to　some　extent．

　　　　’：ll’he　vertical　lines　i．n　lll；．is．．　s　give　the　septuration　for　tl｝e　a／etnents

from　Cu（2g）　to　Cr（26）　in　一li（t／，一一一uni．ts．　between　the　1）rincipal　ecl．sre　ancl

the　various　seconclary　edg　es　calculatecl　according．r　to　the　above　pri，ncipl．6．

　　　　The　value’of　the　zl．．・f　levels　in　1；ig’．　r）　are　taken　froni　the　paper

by　E．　C，，，’S“Lonert，　xvlio　has　calculatecl　the　term　values　yising一　Thoraeus’L’

dFata．　The　vakies　for　Ga（30）　are　・ca！culated　by　i，nterp61ation　iiroiii

l）t，／lose．ley’s　dit．Lg’yckm．

L£．C．　St・ner謂亙iL　Niエ・9．2．97的26）

2．　’1’horaeus，　1’　hil．　’lt，1’ag．　1．　3i2　（192・　6）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig・　s

　　　　　　　Calcnlated　ene．rgy　level　diag．rani　fot’　niul．tiple　X－ray　ionization．

　　　　　　　　（II）’The　Energy　Values　by　the　Second　Hypothesis

　　　　This　hypothesis　regards　the　observed　structれre　as　due　to　the

ejectioR　of　a　ノ『electroh　from　the　inult｛ply　ionized　atom　in　var圭ous

shells．

　　　　】㌧et　／III（Z）be　the　energy　reqし王ired　to　eject　a　K　electronξrom　the

sin91y　五〇11ized　atolll　｛n　the　4　9．　hell，　then　we　have　as　a且rst　aPproxi願

　　　　matlO鍛．

　　　　　　ノ｛7（■）＜｝7ミラζ．ン1＝i＝ノ監＝てZ）十2二（ノ2r一｛一r）一2二（Z）．　　　　　　　　　　（7）

　　　　Similarly　le亡ノ｛V・］（Zノ　｝〕2　 the　　入『’　i＝）nizatio1箴　potent｛al　for　the　doubly

io1ユized　atOm　in　thb、乙she11，

　　　　　　痘2（Z）〈ノvrc（ノZつ；＝ノぐ（Z♪一F　2二（Z十・2）一2⊃（Zつ．　　　　　　　　　（8）
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　　　　F・II・wi・9　We・t・r！㌧lh・ve

　　　　　　　　　　入翼Z洋厄㌦が一κ柳・霧翫一・

　　　　L・tthet・Y・1・…g｝τ・fth・n・・m・ht・mb・・q・1・廷・

　　　　　　吟一画（z葦の2，　　（9　　　／，u）

噸霧隠；1還淵掌∴際〕鴇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1。）

　　　　For　examPle，　　．　　　　　　　　　、

　　　　　　　議罎Z←Z一響噛一ぞ畿一｛i（SL・一・1・‘i一静ト　（司

f・・the・ωm・f　the’fo五…9・。・P．i・・i・ed」・th・・hd1勿・H・・り・’…一

ゆsthe　P・f・s　and　2s・

　　　　The　firstもerm　oずthe　rig’ht　hand　side　Qf　the　equat．iつ11　is　obtaine（i

獄。麹諜鴫己0彫）o　禰購脚伽rt
’1［・he　vc

撃狽戟E・Q・畿・…5・1・・a・論s・・pp・⑳・t・・n・瞬

co19rect　fO．r　a　spherical　shdl　at　least・

　　　　T・・v・1・es・・蒜・・m・…d…，k　t・繍・・Ql一・・s・・c・・

ively

　　　　・・・…3・，…5…6・・…4…d・・77・・÷＝・・紬・C・M・，

Fe，　Co，　Ni，　and　Cu　respectively．

　　　　And　these　flig・ures　give　the　va1ues　Of　separatioll　from　the　prhlci1つ三11

ノじ．
?ｄｇｅ．

　　　　The　values（designated　by入rl一’／tT）＝an（i　the　vahles　ofスラーノじand

へ雄イ・・mp・t・d　f…ηeq・・亡i・・s（7）・・d、（8）…P・ct｛vely・　are　1・1Ct囲

in　F量9．　6．

　　　　The　t。rm．T、Z（。，．2s・．ψ・）will　b61P。。d・P．

　　　　Real　value　win　exist　l）etwee11入7一κandκム入；or　very　cbse　t∩

t1ユen1，

　　1．　　（｝。　『、V’eほtzel，　！．　C．

　　2．　　trliis　I）ビ》illt　．、、アi】．ヒ　1）e　diSCtu　Sed　 e19・　e“rhere．　．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　6

The　theoretic：d　valtie　of　gapatfttion．　［lliha　7TV　eclg，c　ef　au　．fttoni　tlkat　liag．　lest；

　　　　　　　　　　　　　　one　or　inore　2！」　electvons－The　pir｛ncip．al　｛rcl．｛．re，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（lll）　Remarks

　　　　By　the　precedingny　line　of　arg’umept，　only　apProxi．niate　values　caR

be　sectirecl　for　the　eRc，rg“y　levels．　1’lence　the　niore　detai16d　points

“rl］ich　niust　be　tal〈en　i．nto　consideraeio．　n　xvili　be　nientioned　here．
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1　have

tciking’　iiito　coiisi（lercition

nietallic

state，　there　are　free

、nつany

decide　“ri｝ether

termmatioll

done　in　the　cLase　of　gaseous　atoms，　u＄ing“　optical

more　may　be　said　in　cotit｝ection　to　this　point．　lt

every　valency　electron　i　（i，　＝i，：，3．．．．．．）　that　tak’e’s

of　stcate，of’the　ettoiii　the　selection　rtile　for　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・s，

A／i，＝：ri．i．　II’n　the　casev．　o’£　X－ray　spectroscopy，　i　f

niulti．ple　stru．cture　of　the　absorption　spectra　in

（1）　0乃研碧8（ゾterlnのaktes　zvith　the　COZtplin．a　between　electi’ons

　　　　It　has　been　assunied　that　the　｛．u’｝　coupling　niay　holcl　true，　but

this　is　not　alxvay＄　the　case．

　　　　1？or　electrons　of　the　san｝e　group　in　light　elenients，　the　｛L5”｝

coupling　may　occur．　Under　tliese　circumstances，　if　a　／tr－elec．tron　ancl

two　P．・fll一，　m　（3P）　electrons　are　ejectecl　f．rom　tm　atoni，　thg．　re　will　be　present

various　levels　deviεしt｛ag　from　the　value　ノ還4鼠∬〔（7．），　because　even　if

the　coupl．infg“　between　f（r　and　Af　electrons　may　be　｛．7）’｝，　that　between　．

two　3－iS　electrons　iinay　be　recognized　as　approa，chin．o，，’　tlie　｛LS｝　coupl一

．i　ng，　xvhich　xvill　g’ive　rise　to　fairiy　widely　separatecl　eRergy　levels　such

as　iS．　o，　iD2，　ancl　3－Po，　i．　g．　Recently　S．　Goucis　mitt　derived　the　expressions

giving　the　chang－e　in　the　posit，ions　of　the　energy　levels　with　cliange

in　eleck’on　coupling’　for　the　configuration　P”．　．A．pplying　his　theory　in

the　case　o£　X－rE一“rs，　1　attemptecl　some　estiniEtions．　As　．an　e．xample，

for　nickel，　the　triplet　separation　must　be　equal　to　o．i6　in　一
wt｝一一一｝｝nits．

1．et　the　separatioR　between　i．．90　ancl　：Pe，　i，L，　or　iD2　and　3Po，　i，2　beconie

ten　times　this　tr圭plet　separatio1㍉　then　the　totaユ　separation　wiU　become

i．6．　But　the　coupling一　strength　cannot　be　accurately　obtained　and

this　is　only　a　rough　estimation．　［P）ut　these　values　xNrM　cleviate　fairly

faτfrom　that　of　a　singleノ切端m　term，　He重｝co．there　is　a　pQssibi1｛ty

that　・i7ian．．・i，　absorpti．on　ecl／，．．．res　xvill　be　e．fL’Pcri：me77！a／21y　secured　£ro．　ni　one．

collfi．o．’ulrtltioll　of　etectl’olls．

（：）　The　end　orbits　of　electrons　in　tlze　process　of　absorLzbtion

　　　　In　cont］rasti　to　」T〈ievit　aricl　f．indsay，　in　the　froregointg　discussioirt

　　　　　　　assumecl　tlaat　the　eiectiro．　ns　are　completely　taken　from　the　atom，

　　　　g　into　consideration　the　fact　that　the　ionization　potential　of　the

　　　　　　　element　is　smtll．　．EX．ctua！ly，　in　the　case　o’f　a　me．tal　in　the　solicl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e］．ectrons　present，　and　we　cannot　preclict　how

　　　　　　ancl　xvhich　electrons　are　free．　Accordin／／／rly　xve　cannot　precisely

　　　　　　　　　　　　　　a　inetal　consi＄ts　of　atonis　or　ions．　］／－lence　the　de，一一

　　　　ination　of　t：lae　encl　orbit　is　especially　difficult．　iligut　this　can　be

is　2”A／i，＝：一L　t　i，

cl　et　a．　’　One　xv　orcl

is　1〈noxvn　that　’for

part　in　the　chan．g，e

　　　　　　　　　and　not

　　　　we　can　obtain　the

s．）’ELseolls　tLtollls，　anc！　can

L　　S．G．OtidSini亡，工）hyf・Re㌃P・55，1325　（五930＞
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accurately　cletermin．e　it，　it　wili　be　intet’eSting　to　test　whether　the　cabove

selection　rule　holds　or　not　also　in　the　process　of　absorption　in　the

X－ray　region．

（3）　Tn　constructing　．liig．　6　only　，gs　ancl　．g26　electrons　xvere　taken　lnto

cぐ＞nSiderξ、tio1｝　a童1d　3‘／　or　4s　eleCtrc　nS　xvelra　neg’1．eete（二L　　Th｛s　lnust　eεしuse

sli．o’ht　cliscrc．panc．ies　betxv・een　the．　calc，ulatecl　and　t／hc　observ・e〈1　v・alue．s．

Conclusion

　　　　　　In　spi．te　of　the　presence　o．　f　the　abov・e－citecl　difi’icultie＄，　there　are

　　s’cme　fi，　cts　explainecl　qualitatixrely　E　t　least．　（lomparison　of　1”ig．　4　and

e　1？ig．　s　shoxvs　that　coinciclence　of　the　value　is　frequently　fo’uncl．　’i’he

　　intersecti・・1s・f　the　curves入コ∫l　aUL（玉入コ・暗」r，，五コ瞬妬man（1畑ノ査照

　　are　interesting’，　ancl　the　irregularities　t’hat　are　found　in　the　case　of　Fe，

　　and　A・”ln　iii　I　jg．　4　can　be　p：eclicted．

　　　　　　T，he　fact　that　a　s．raclzial　decrease　in　intensity　towards　the　short

　　Nvav・e－leng’th　side’is　often　obse！ived　in　rnany　spectrograms，　can　be

　　interprc　ted　1）y　the　iclea　of　inultiplets　in　the　case　of　｛．LS＞　couplinsr．

　　　　　　In　coinparinsr　［1’ii．（，’r．　4　．and　Fi．o’．　6，　one　of　the　ed．cg’es　（il’・2），　（i（’，o，）　（i（rg），

　　ancl　（／？r，）　is　to　be　regarded　as　due　to　a　singly　ionized　atom　in　L　shell．

　　The　facts　that　the　related　blaek　lines　of　similar　intensity　and　strLicttu’e

　　ne：，triy　fall　into　the　sanie　vertical　lines　in　1；if．r．　4　（that　is　v・arications

　　xvith　the　atoniic　nuniber　are　sinall），　aticl　that　there　is　a　gradual　fall　in

　　i．ntensity　at　the　short　wave－length　sicle，　tt；’e　due　to　the　ter］．n　n］ulti－

　　Plicities　of　1．～’and：｛、～▼for　thc　co11践guration∬2s　2P〔；alld　1．／ゐ3ノ：）for　／s

　　．t？s2　2Ltb”　and　so　on．　The　precise　theoretical　determination　of　tl］e　encrg’ies

　　required　for　multiple　ionization　of　the　atom　is　dif17icult，　but　the　probable・

　　explE　nation　seenis　to　be　provided　by・　these　txv－o　hypotheses　to　sonie．

　　e：stent．　So　on　the　“Thole，　it　is　to　be　supposecl．that　in　the　process

　　of　absorpti．oia　of　X一一rays　these　t“ro　different　types　of　absorption　yeally

　　occur，　ancl　that　the　spectrogranis　are　the　result　of　superposkion　ot’

　　sucli　a　complex　process．

　　　　　　But　here　ari＄es　two　questions　o．f　probability　：

　　（［）　The’probability　ot’　multiple　electron　jumps　owinsr　to　th．e　absorp－

　　tioll　of　cx　sills．ie　ql．1．lntulll．

　　（2）　T．he　probability　of　the　atotn　being　broiig．ht　it．ito　the　state　of

　　multiple　ionizatioR　by　X－rays　and　photoelectrons　from　£he　same　atom，

　　and　especially　the　lerigth　of　stay　（N’erxveilzeit）．
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　　　　’1－he　piroblein　should　be．　solN・，　ecl　｝）y　the　nexv　quantuin　inechanics，

ancl　tl’ii．s．is　i．lktimately　re．lated　to　the　explanation　of　the　sparl〈　lines　ii．i

the　X－ray　eRiissioiit　spect］ra．

　　　　’i／n　’conclusibn；　tlie’　xvrite・r　xvishes　to　express　1）is　sincera　tht．uil〈s　t6

1isrof．　A，，［．　lslii．n6　・f6r　his　．1〈j，nd　s，iii’clance　ant’1　for　the　intere．st　he　1ias

ta1くell　in　this　rese乙しrch，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Plate　Figure

［Fjg．　2．　Multiple　strncture　in　the　fL7　absorption　spectra　of　metallic　elements　（A）一（H）
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