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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Inyestigating　the　1〈一absorption　limits　and　their　strtictures　’for　the　elements　Ni，

Cu，　Zn　and　their　compounds，　we　feund　the　．following’@facts：　that　the　appearance　of

the　structure　of　the　absorption　edge　for　a　pure　element　was　very　diffe．rent　from　that

for　its　compotmds　and　that　the　structures　of　the　absorption　edges　seemed　to　depend

upon　the　crystal　forms　of　the　substances．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental　Method

　　　　The　photos．rrams　were　tal〈en　by　the　absorption　screen　method

with　a　spectrog’raph　of　Seei’nan’s　“　］’．oeh　Ka．iiiera”　type　made　in　this

laboratory．　The　absorption　screeris　for　the　pure　elements　were　pt’e－

pared　by　rolling　the　metals，　and　tlie　absorption　screens　for　the　com－

pounds　by　rubbitig　them　in　the　fonn　of　a　fine　powder　on　filter　paper

and　clropping　Zapon　IEnamei　on　them．　Calcite　was　used　as　the

analyser　throughout　oRr　experiments．　As　the　source　of　X－rays，．a

Sliearey　metal　tube　which　was　evacuated　by　a　Cenco　oii　pump　was

useC｛．　The　tube　was　excited　by　a　traBsformer　ae　about　60　kilovelts

and　the　current　through　i£　was　about　g　milii－amperes．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Results

（i）　The　main　edge．

　　　　To　calculate　the　wave－length　clifference　between　the　main　ab一

＄orption　limits　of　the　pure　metal　and　its　compounds，　several　photograms

were　tal〈eR　for　each　san3ple．　Tl｝e　mean　vaiues　of　the　edgres　are　shown

in　Table　i．　We　also　compared　the　separation　between　the　main
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edge　of　a　pure　metal　and　its　oxide　by　tal〈ing　the　two　photograras

on　one　plate　ac　s　shown　in　IPIate　（］iroup　A．　The　results　are　summarized　in

Tabie　2．　［For　the　maik　edge，　we　read　the　shorter　wave－length　limit

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table暖．

　　　　　　　　　　The　wttve－lengths　of　the　1〈一一・absorption　main　edges　obtained　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　taking　the　mean　of　a　few　plates．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　（A）　Ni　and　its　compottnds．
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（B）　Cu　and　its　compounds．
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（C）　Zn　and　its　Compotmds．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab工e　2．

The　wave－lengths　of　t’he　1〈一absorption　main　edge　obtaineci　from

　　　　　　　　　　　　two　photograms　on　one　plate．
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o
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2，17

ZnK鑑
7．．n　K　Pi

of　the　blacl〈enIBs，．　by　ck　comp．krator．　．　The　wave－leng，‘ths　of　the　reference

lines　were　tal〈en　from　Siegbahn’s　“　’1’he　spectroscopy　of　X－rays　”．　The

dispersions　on　our　plates　are　about　i　s　x．　u．　per　mm．　ILInclhi　hag．　alreacly

reported　that　the　wave－lengtks　of　tke　1〈一edge　of　an　elememt　in　the

stcate　of　cQmpozln（ls　are　a　£ew　x．　u．　shorter　than　in　the　cit　se　of　tl］e

ptire　elemeRt　ancl　that　the　difi］erence　i．ncreac　ses　with　the．　vaienci．es　of

its　compounds．　From　our　results　we　can　．r｛lso　see　the　tendency　to

s厨£tto　the　shorter　wave一ユe｝］gth＄ide五n　accordance　with　the　valency

for　an　elenient　in　the　stcrete　of　compounds．　Our　reStilt　for　CuO　is　a

little　smaller　than　£hat　obtained　by　Owen　ancl　XN’llliams．2

（2）　The　structure　of　thG　edgte．

　　　　The　structt｝re　of　the　edge　whlch　appeared　’on　the　shorter　wave－

lengtlt　slde　o£．　the　main　edg／re，　has　been　investlgt　ted　by　G．　A．　Lindsay，3

］1〈．　de　1．．　1〈ronig3　D．　Coster，5　」．　D．　．li－lanawalt，6　and　A．　IE．　］’．IRdh，7　etc．

The　former　two　disc“ssecl　the　problem　of　the　orls．in　o£　this　strticture．

1．．inctsay　expkc　ined　the　fine　strkicture　by　consldering　that　in　one　ab－

sorption　cftct　not　only　one　electron　from　tlie　1〈　orbit　but　many　｛　！ectrons

transit　to　tlie　outer　orbits　simultaneoiisly，　and　correspondli］g　to　the
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3
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．
∠
り

7
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D．　Coster　and　」．　1’｛．　vaii　der　’i－tuil〈：　ZS．　f．　1’liys，　57，　367．　（ig26）．
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D・Coster　and工Veldkamp：ZS．．f．　Phys．70，306．〈lg3！）．

」．　1）．　1／lanawalt：　1’hys．　｝｛ev．　37，　7T5・　〈i93i）・

」．　D．　］Llanawalt：　ZS．　L　Phys．　7e，：g3・　（1931）・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　3

The　XXra“e－length　Difference　（AX）　and　the　Energy　Difference　（“（v／l？．）　A　P’）

　　　　　　　　　of　the　Fine　Structure　from　the　1〈一Absorption　edge．
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energ｛es　of　tkese　electron　transitions　the　d．iscontinuities　of　tlie　absorp－

tion　on　the　skorter　wave一一length　side　of　the　niaitt　edge　result．　So　tl）e

fine　absorpti。n　st職。もures　are　pure　atom量。．：Kro癒9　Proposed　the　fOユ10w－

ing　theoyy：　OwiBg一　to　the　interaction　betxveen　the　atonl．s　which　are

distribi｝teci　re．crularly　i．n　the　substance，　the　rang’e・　to　which　an　electron

is　able　to　tran＄it　appears　periodically　in　tke　outey　field　of　the　atom

ancl　the　transitions　of　an　electroR　to　these　ranges　are　the　caltse　of

the　fine　structures．　Accorcling　to　this　theory，　therefore，　the　structure

milst　depen（1　“pon　the　crystal　form　of　the　absother．　［lro　test　these

two　ideas，　we　investigated　the　appearance　of　the　structu．res　of　two

different　elements　whlch　have　the　sanae　crystal　form　and　tliat　ol’　the

struct“res　of　an　element　which　has　a　different　crystal　form．　T．　he

photograi．ns　are　shown　in　Plate　Group　B．　．　On　’the　photo，．o’raphic　plates　we

cE　n　see　mic　ny　blac！〈　lines，　ancl　the　energy　differences　and　wave－length

di’fferences　£rom　tlte　main　edg’e　are　measurecl．　The　yesults　are　stun－

marized　in　Table　3，　ancl　g・一raphi．cally　erepresented　in　the　annexed　fig’ure．

In　t’he　Table，　a，　b，　c，．．．mecan　the　point＄　where　the　blackening　begins，　i．　e．

the　absoエ・ption　ends，　and　a！，…y，　c’，＿＿the　pOillts　where　the　blacke簸ing

encls，　i．　e．　the　ab＄orption　beg’ins．　Tl｝e　blacl〈　lines　near　the　principal

edge　are　in　general　sharper　than　those　fcirther　from　the　edge　as

Iffan．awalti　pointecl　out．　Owing　to　the　diffuseness　o£　the　structure，　the

errors　in　waverlength　readi　ng　were　about　i　x．　u．　［ETrom　the　results

obtained，　we　can　get　the　£ollowing　conclusions：一

　　　　（i）　So　far　as　N’i，　Cu　cincl　7．．n　are　concerneci，　in　the　structures　of

the　pure　metal　and　lts　coinpounds，　there　are　Ho　blacls’　lines　which

correspond　to　each　other，　i．　e．　the　＄tructures　are　not　alil〈e　in　ap－

pearance．　’1［”his　is　contrayy　to　tlte　i’es“lt　of　1．inclsay’s　early　investi．ga－

tion　on　metallic　Fe　and　its　compounclsS．

　　　　（2）　The　apPearance　of　the　struct穀re　of　meta工lic　Ni　is　velry　li1くe

that　of　meta［11ic　Cii．　XINTe　can

white　li，nes　which　corresponCL　to

these　metals

¢onstants　of　metallic　ptTi　ancl　Cu，

are　both　face　centred　cubic　lattice．

easily　poi！at　out　the　black：lines　and

each　other．　　The　crystal　forms　o£

　　　　　　　　　　　　　　　Taking　the　gratin9
　　　　　じ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

3．5三A飢d3．628　A　respect呈vely，　we

calc“lated　the　prodiict　of　the　ener．cry　separation　in　volts　£rom　the　main

edge　ancl　the　square　o£　the　gratlng　constant　for　Ni　and　Cu．　The

results　are　tabulatecl　i　n　Table　4．

i．　［r．　D．　1－fanawalt：　loe．　cit．　（the　fornier＞

2．　．．　．　G．　A．　．　Lind　say　and　H．　R，　．V．　oq　rh　ees　：　IQc，　．　cSt．
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　　　　　　　　　　　　　Table　’4

〈Energy　Sepa，ration　in　Volts）×〈Grating　Constant）2

　
ノ
　
　
　
　
　

a
a
．
◎
b
　
ノ
　
　
　
　
　

C
C
d
d
e
ぜ
f
F
σ
b

σ
b

）i4ri

191・9S

420．6至

S3i．8a

gg6・45

1230．04

正695．74

2：e7・97

246S．13

26尋3．65

2763．89

3×24．38

38s2．oo

4346・04

s2正3・99

Ct1

126．62

4ロ．85

48s・e3

91斗・79

王130・52

1713．6王

1932．90

－e R73・31

2sg6・’｛5

2745・94

3xi8．70

371g．s6

4174・32

SO94・37

　　　　In　this　table　we　see　that　the　products　are　neayly　of　the　same

order　in　Ni　and　Cu　for　con’esponding’　lines，　btzt　not　so　good　as　the

data　lindsayi　obtaineci　£or　K　compounds．　thMereover　we　can　not　fail

to　see　thac　t　the　energy　separations　o£　each　correspondlRg’　blacl〈　line

are　generaliy　larger　for　Ni　than　for　Cu．

　　　　（3）　XVe　caik　not　point　otit　cgrresponding　lines　in　metallic　Cu　or

Ni　and　metallic　Zn．

　　　　（4）　wa7hile　the　structures　of　metailic　Ni　and　Cu　are　very　similar

in　appearance，　those　of　their　oxides　NiO，　CttO　are　quite　dfferent，　so

we　can　not　point　out　any　corresponding　Iines　in　them．　The　appearance

o£　the　ZnO　edge　is　also　different　from　those　of　CuQ　and　NiO．　Here

we　must　cali　attenti　on　to　the　£act　that　the　crystal　fornis　of　N’iO，　CuO

and　ZnO　ckre　a11　different．

　　　　（s）　Comparing　the　structures　of　the　Zn　ed．cre　for　zincite　and　zinc

blende，　we　cati　not　point　out　corresponding　lines　in　them．　The　ap－

pearance　of　the　Zn　eclge　for　wurtzite　seems　to　be　like　that　of　zincite

in　some　respects　and　to　zit3c　bleltde　in　ether　respects．　The　crystal

forms　of　zincite　and　xxrurtzite　are　hoth　hexagoncil　and　that　o£　zinc

1．　CT．　A．　Lindisay：　loc．　cit．



300　M．Ishino　andκ．丞r（）ガ〃ta，丞＝」∠塞bsorl）tion　Ed　les　qブハ厚，　Clt，　Zn　etc。

blende　is　cubic．　In　this　colmectiOll　we　must籍Gte　that　wurtzite　crystals

are　always　m圭xed　with　rnore　or　less　zinc　blencle　cry．stals．　Aねny　rate，

we　can　conclude　that　meta11ic　zinc，・zlncite　and　zinc　blencle　are　dif－

ferent至n　appearance。

　　　　These　facts　seem　to　supPort　K：ronig，s　idea　rather　tha，ll　the　idea

of　simulta籍eous　transitio簸s曲簸any　electrα1s，　But　the　proble獄“What

is　the・rigin．Q£these　structures　2”ca臓・nly　be　s61ved　by　far鋤er
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　の

蓬nvest茸gat1Qn．

　　　　］：ncOnclusion，　we　wish　to　express　our　tha王隻ks　to：Prof．　Matsubara

of　the　A｛litiera［lbgical　Institute　for　his　kind星ユess　of　givi難g　us　the　sample

Qf　wurtzite　crystaL

宰
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