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ABSTRACT

Distribution of « raies ultim es» in spectral series. —  i. Experimental results:  T l ic 

•examination o f  the persistance o f  the lines at the b eginning o f  S c h u m a n n ’s region  has shown the 

anom aly  presented by H g ,  the principal « raie ultime » o f  which  is an intercombination line 

(). =  2536,5 2 ; 1S 3P )  and not the line 18^9,67 ( 1S 1P ) .  Besides w e have established the persis­

tance o f  the lines of  A l ++ and have found that the fol lo win g are  « raies ultimes » : 1862,90 and 

1 85/1, G7 , be longing  to the scries 2S - P .

2. Meggers and Croze rules : T h e  former (k —> k -f- 1) is applied to over 60 per cent o f  the 

« raies ultimes » at present k no w n  and classified. Th e re  ave v er y  few exceptions to Groze  rule.

3 . Conclusions : a) T o  the « raies ultimes » doublets o f  the neutral  atoms ( 2S iiP )  o f  the 

elements o f  the first colu m n correspond, as « raies ult imes », the doublets o f  the simply  and 

doubly ionized atoms o f  the second and th ird  colu m ns respectively . In the fourth co lum n Si 

offers among its « raies ultimes », doublets o f  the sim ply  ionized atom ; b) T h e  « raies ultimes » 

o f  the elements o f  the 1st and 2nd colum ns and part o f  those o f  the 3rd, are due to com bina­

tions betwen terms whose numbers I are 0,1 or 2. F o r  the rem ain in g elements the terms have 

th e  fol lo win g values for I : 2,3 and h\ c) T h e  « raies ultimes » arise from those transitions in 

WrIiich only  a single electron orbit  changes,  wrhile the remain der o f  the configuration remains 

unaltered, with the exception pointed out by  Russell Tor T i  and by  us for Ba, that have « raies 

u lt im es » originated by a double electron ju m p .

Ii. A  complete table of  « raies u l t im e s »  with their series is published.



LA DISTRIBUCIÓN DE LAS LÍNEAS ÚLTIMAS

EN L A S  S E R I E S  E S P E C T R A L E S

§ I . INTRODUCCIÓN

Eu esta memoria nos proponemos dar cuenta de las investigaciones 

experimentales realizadas en el Instituto de Física, con el fin de aclarar 

algunos puntos dudosos referentes a la distribución de las líneas últimas 

en las series espectrales. Con este propósito liemos estudiado los espec­

tros del Mn, del Hg y del Al, y de los resultados experimentales daremos 

cuenta en el tercer parágrafo.

Además, teniendo presentes los últimos trabajos realizados sobre las 

series espectrales, haremos una discusión detenida de las relaciones que 

se han establecido entre las líneas últimas y las series a que dichas líneas 

pertenecen.

Debemos agradecer en esta ocasión al doctor W ill ia m  F .  Meggers del 

Bureau of Standards de W ashin gton , las informaciones que ha tenido la 

amabilidad de facilitarnos.

§ 2 .  REÍ,ACIONES ENTRE LAS LÍNEAS ULTIMAS Y LA ESTRUCTURA 

DE LOS ESPECTROS

i .  Trabajos de A . de Granwnt. —  Este autor estableció, en 1910 , que 
las líneas últimas, tanto del arco como de la chispa, pertenecían siempre a 

una serie principal de dobletes en el caso de los elementos pertenecientes 

al primer subgrupo de la primera colum na ; esla conclusión era provisoria 

en lo que se refería a los elementos del segundo subgrupo ( 1). Para el Sr.

( ‘ i A .  d e  GRa Mo NT, Comples Rendas , 1 5 1 , págin a 3o 8 , 1910.

SE IlIE  M A T E M Á T IC O -F ÍS IC A . -----  T . IV  aG



Ba y Ca estableció la misma conclusión, aunque con ciertas reservas, 
dado que en ese entonces aun no se conocía con exactitud la clasifica­
ción en series de los espectros de dichos elementos; respecto del Zn, Cd 
y Hg estableció que sus líneas últimas, que no figuraban entre las que 
formaban parte de las series en ese tiempo conocidas, también debían 
formar parte de series principales aun no establecidas (*), conclusión que 
ha sido después confirmada en gran parte. Y, finalmente, en 1922, con­
firmó sus anteriores previsiones, aunque en forma algo errónea, como lo 
haremos notar cuando nos ocupemos de las líneas últimas del manga­
neso (a).

2. Hcsullados del autor. —  En nuestra tesis (3), fundándonos en las 
series halladas por Saunders en los espectros de los metales alcalino- 
térreos (4), llegamos a la conclusión que las líneas últimas pertenecían a 
la serie principal de pares; y en una publicación posterior (r>) dijimos 
que la regla del corrimiento espectroscópico era aplicable a las líneas 
últimas en la siguiente forma : Las líneas últimas, dobletes del átomo 
ionizado, de los metales de la segunda columna corresponden a las líneas 
últimas, dobletes del átomo neutro, de los elementos de Ja primera 
columna.

En la parle referente a los resultados experimentales concernientes a 
las líneas últimas del Al++ , consideraremos la extensión de esta regla a 
los dobletes de los átomos doblemente ionizados de los elementos de la 
tercera columna.

Olra conclusión interesante que se puede deducir del examen de las 
series, en lo que respecta a los elementos de la primera columna, compa­
rándolos con el Cr y a los de la segunda con el Mn, es la que sigue :

Los valores de

correspondientes a los metales de la primera columna son muy vecinos 
de los valores de las expresiones análogas correspondientes a cada uno

( 1) A. d e  G r a m o n t , Ann. Chimie (9), 3 , página 270, 1915.

(-) A .  Dii  G r a m o n r, Comples Hendus, 175, página 1025, 1922, y L. d e  B o i s b a u d r a n  y  A. d e  

G r a m o n t ,  Analyse specirale appliqaée aux recherches de chimie minórale, página 286, París, 1928:

(3) A. T. W i l l i a m s ,  Investigaciones experimentales sobre los espectros de la descarga Oscilantey 
página 178, Buenos Aires, 1915. (Tesis doctoral).

( ‘ ) F. S a u n d e r s , Astrophys. Joum.,  32 , página i 53, 1910.

(:i) A .  T .  W i l l i a m s ,  An. Soc. Cient. Arg.,  97, página 35, 192^.

CONTRIBUCIÓN AL ESTUDIO DE LAS CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS



Serie matemático-física : W i l l i a m s ,  Distribución de líneas ultimas

do los septetos del cromo, según se trate de uno u otro subgrupo. Así se 
tiene :

Valor medio de

Valor medio de 

y para el Cr :

tanto los dobletes como ambos sepletes del Cr son líneas últimas.
Ln hecho análogo ocurre con los sextetos del manganeso y los dos 

subgrupos de la segunda columna (serie de líneas aisladas).

Valor medio de

Valor medio de 

y para el Mn :

Estas consideraciones son una consecuencia de la analogía que presen­
tan el espectro del Cr con los de los elementos de la primera columna y 
cl del Mn con la de los elementos de la segunda co lum na; hecho que ha 
sido puesto en evidencia por Catalán (1).

Al relatar los resultados experimentales obtenidos con el manganeso, 
nos volveremos a ocupar de este asunto, puesto que al sextete 
no se le consideraba formado por líneas últimas.

3 . Reglas de Meggers y de Croze. —  La primera de las reglas se debe 
a Meggers (’ ), según ella las líneas últimas se encuentran, en general, 
en los multipletes del tipo , es decir :

En cuanto a la regla de Croze (3) consiste en que las líneas últimas no

(') M. A. C a t a l á n .  An. Soc. Esp. de Fis. y Qaim., 23, página 3g6, J925.

(2) VV. F. M e g g e r s ,  Joarn. Washington Academy, 14, página 192/1.
( 3 J F. C h o z e ,  Comptes Rendas, 177, página 1286, IQ23, y M .  A .  C a t a l á n ,  Au  S o c .  Esp. ae 

Fis. y (jaim., 23, página 4o/i, 1925.



CONTRIBUCIÓN A.L ESTUDIO DE LAS CIENCIAS FÍSICAS Y MATEMATICAS

Eu la Y parto de este trabajo nos ocuparemos detalladamente de ambos 
conceptos.

l[. Clasificación de Hassell. —  En una memoria publicada en iq^.j 
Russell (1) clasifica las líneas espectrales en ultimate, penultimate y ante­
penultimate lines, según que tengan su origen en el nivel más profundo, 
en el que le sigue, y así sucesivamente. Generalmente las líneas últimas, 
en el sentido definido por Gramont, coinciden con las líneas ultimate, 
pero eso no ocurre siempre, principalmente en el caso de las líneas de 
resonancia (1S3P) de los metales de la segunda columna, que no son, en 
general, líneas últimas, a pesar de ser ultimate. También sucede el caso 
inverso.

Coincidimos con Catalán (2) en que sería más conveniente emplear la 
siguiente terminología en lugar de la propuesta por Russell : líneas pri­
marias, secundarias, etc., en vez de ultimate, penultimate, etc.

§ 3 . R ES U L T A D O S  E X P E R I M E N T A L E S

i. Técnica empleada. —  Hemos utilizado dos espectrógrafos de Hil- 
ger : el modelo E/4 (7600 a 2100) para nuestras investigaciones en el 
espectro del manganeso, y el modelo E/37 (7000 a iSfío) para la deter­
minación de ciertas líneas últimas del Al y del Hg, situadas en el extremo 
ultravioleta, en el comienzo de la región de Schumann.

Las placas fotográficas utilizadas fueron, en el caso de las líneas últi­
mas del manganeso, en que tuvimos que explorar la región comprendida 
entre 5ooo y 2000, las Ilford Rapid Process Panchromatic; con el espec­
trógrafo E/37, dada â región a examinar, 2600 a i 85o, utilizamos las 
placas Schumann suministradas por Iiilger. En todos los casos hemos 
utilizado el revelador normal a la hidroquinona y al metol, empleando 
3m5os en la revelación de las placas Ilford y Zjos con las placas Schumann, 
usando, en el caso de estas últimas placas, el revelador diluido en su 
volumen de agua.

Los tiempos de exposición han variado dentro de ciertos límites, pero

( 1J H. N. Russelim Aslrophys. Journ., 6 1 ,  página 223, 1925.

(-) M. A.  Cat al án,  An. Soc. Esp. de h is. y Quim., 23, página /joi, 1925.

pertenecen a series de intercombinación, vale decir, a combinaciones 
entre términos de multiplicidad diferente; se debe verificar, pues, en las 
líneas últimas la condición



docir, que y pasa de I a 3 al pasar 
deramos que esla característica de Ia sensibilidad de las placas fotográficas 
en modo alguno lia afectado nuestros resultados. Además, consideramos 
que en el caso de las placas Schumann el factor y debe variar en forma 
mucho menos acentuada, sobre todo en la región comprendida entre 
2O00 y i 85o.

El circuito eléctrico se componía de una bobina de RühmkoríT, pro­
vista de un interruptor a turbina, por el primario de la cual circulaba 
una corriente de 20 volts y o amperes, suministrada por la red de baja 
tensión de las baterías del Instituto. En el secundario se encontraban 
conectados, en la forma clásica, un pequeño condensador de 0,0007/í 
microfarads de capacidad y, según los casos, dos bobinas de self cle 0,001 
0,00097 henrys, respectivamente.

Para la producción de los espectros de chispa en soluciones, utilizamos 
el tubo deflagrador de Gramont en la forma modificada por nosotros y 
que describimos en nuestra tesis (2). También hemos hecho estallar la 
chispa entre carbones purísimos suministrados por Hilger (3), impreg­
nados con soluciones de distintos porcentajes de los elementos cuyas 
líneas últimas buscábamos. Ambos métodos nos han dado resultados 
absolutamente concordantes. La distancia explosiva fué, en ambos casos, 
la misma : 2 milímetros.

Para el examen de los espectros de arco nos hemos servido de un arco 
alimentado por una corriente continua de 220 volts con una resistencia de 
70 Q intercalada en el circuito. Observamos la persistencia de las líneas por 
dos métodos : a) impregnando los carbones, a que nos hemos referido 
anteriormente, con soluciones de distinta concentración; b) colocando un 
fragmento de sal en el arco y haciendo funcionar a éste durante un tiem­
po suficiente hasta que, por volatilización, sólo quedarán restos de la sal 
primitivamente colocada. Observamos de esa manera las líneas que aun 
persistían. Ambos métodos también nos dieron resultados concordantes.

t 1 ) Cu.  F a un Y y H. Buissoni Journ. Phys. Rad.  ̂6 ), 5 , página 97, 192/1.

(2) A. T .  VVilliams, Obra citada, página Sli.

1 Estos carbones presentan como impurezas espectroscópicas las siguientes : Na, Mg, Ca, Sr,  

Cu, Mn, A l,  Si y Fe al estado de rastros. El circuito utilizado para determinar las impurezas 

fué el arco 1,200 volts, 2 amp.)  y la chispa (bobina de 12 pulgadas de chispa).

c\\ ninirún caso lian tenido inlluencia en los resultados que hemos obte­
nido.

Según Fabrv y Buisson ( 1) el factor de contraste (y) pasa para las pla­
cas fotográficas comunes, por los siguientes valores :

Serie matemático-física : W i l l i a m s ,  Distribución de líneas últimas

es
A pesar de ello, consi-



CONTRIBUCIÓN AL ESTUDIO DE LAS CIENCIAS FÍSICAS Y MATEMATICAS

2. Espectro del manganeso. — Las lincas últimas del manganeso son, 
según A. de Gramont (1), las siguientes :

que corresponden, los dos multipletcs primeros, a series del átomo neutro 
según Catalán (2), y a una serie del átomo ionizado, según Back (3), el 
multiplete restante. Existe, además, otro sextete :

clasificado también por Catalán.
Según nuestras experiencias (4) este úlimo sextete tiene la propiedad 

de resistir a la acción de la selfinducción, así como también al efecto del 
cambio de polos, cuando se fulguran eléctricamente soluciones de sales 
de manganeso, como los muestra la figura I. Por esas características, 
opinamos en una publicación anterior (5) que dicho multiplete debía 
revestir el carácter de estar compuesto por líneas últimas, a pesar de 
que Pollock y Leonard no lo mencionan en sus tablas (°), y de que Gra- 
mont tampoco lo considera formado por líneas últimas. Catalán (7), por 
su parte, dice que las líneas a que nos referimos se encuentran como 
impurezas en muchísimos espectros, y en una publicación anterior (')

( 1) A. d e  G h a m o n t , Co m pies R e n d a s , 171, página 110G. 1920.

(3) M. A. C a t a l á n ,  P h i l .  Trans.  (A),  223 , página 189, 1922.

( 3) C. B a c k , Zeit . f a r  P h y s i k , 15, página 236, 1923.

( 4) A. T . W i l l i a m s ,  Obra citada, página 15f).

( 5) A. T . W i l l i a m s ,  Memoria citada, páginas 32 y 33.

( G) F. T w y m a n , Wavelength  tables f o r  Spectrum  A na ly s is ,  página /j4, Londres, 192^.

(7) M. A. C a t a l á n , Memoria citada, página 189.

( 6) M. A. C a t a l á n , A n  S o c .  E sp .  de F i s .  y  Q u im . ,  15, página /187, 1917.



Serie materna tico-física : W i l l i a m s , Distribución de líneas últimas

dice que las líneas 2801,08 y 279^,82 son muy persistentes en el espec­
tro del arco, a medida que disminuye la concentración en manganeso de 
la fuente luminosa. Bardet (*) considera a estas líneas como últimas.

Existen, por úllimo, otros hechos de orden experimental en favor de 
nuestra tesis.

En los espectrogramas publicados en la obra de Boisbaudran y Gra 
moni figuran, con gran intensidad, las líneas de que nos ocupamos en el

F ig. 1. —  Espectrogram a I (Placa Ilford  Rapid Process Panchrom atic, «Espectró­

grafo H ilger E/4) : .1, Solución de G l0Mn al o ,5 0Ju de Mn en tubo deflagrador. 

Condensador 0,00074 m icrofarads, sin self Exposición 2m ; 2, Idénticas condi­
ciones pero con self =  0,002 henrvs.

espectro de chispa déla apatita manganesífera diluida en INa2C O 3, siendo 
la concentración en Mn de 0 ,15 por ciento (2).

Las líneas últimas tienen la característica de ser líneas de absorción 
muy intensas (3) y Grotian ( ‘) ha encontrado que los dos sextetes poseen 
dicha propiedad en forma notable. Además, ambos sextetes aparecen con 
gran intensidad e invertidos en el espectro del horno descrito por King (5).

( 1 )  J. B a r d e t  , Atlas des Spectres d" arc, Texto, p á g i n a  l\3 .

( 5 )  B o i s d a u d r a n  Y  G r a m o n t ,  Obra citada, texto, página 33G, Atlas,  lámina 1 7 .

( 3) L. B l o c i i i Ionisation el resonance des gaz el des vapeurs. Conferences-Rapports ( 2 ) ,  11 , página 

7 1 ,  París,  1 9 2 0 .

( l) W .  G r o t u n ,  Z e it . fü r  Physik, 18 , p á g i n a  1 7 9 ,  1 9 2 3 .

( 5) A . S. K i n g , Astrophys. Journ., 53 , página 133, 1921.



CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LAS CIEINCIAS 1-ÍSICAS Y MATEMATICAS

El multiplete I 0S —  2°P sólo aparece a alta temperatura, aunque sus 
líneas tienen la característica de ser de baja temperatura, debido a que el 
espectro ultravioleta desaparece rápidamente cuando disminuye la tem­
peratura. El cuadro siguiente resume los resultados de Iving.

es función de la temperatura y no de Ia 
concentración, nos lleva a considerar las experiencias de King como con­
firmatorias de nuestra opinión.

Finalmente, la relación que hemos encontrado entre los sextetes del 
manganeso y los singuletes de los elementos de la segunda columna 
(véase pág. 363), nos indica que el mencionado multiplete debe estar 
formado por líneas últimas.

Hemos realizado, con el propósito de verificar la exactitud de nuestras 
previsiones, un estudio detenido de los espectros del manganeso, em­
pleando todas las técnicas descritas en la primera parte de este paragrafo 
y los resultados experimentales están de perfecto acuerdo con nuestras 
previsiones. La persistencia de ambos sextetes es del mismo orden, 
hallándose presentes para concentraciones de 0,001 por ciento de Mn. 
Otro lanto ocurre con el septete 7S 7P del Mn+. Nos resulta, pues, inex­
plicable que dichas líneas no figuren para ninguna concentración en las 
tablas de Pollok y Leonard.

Las líneas últimas del Mn+ no aparecen en el espectro del horno debido 
a su posición en el espectro, y también porque las líneas del Mn+ no son 
emitidas por el horno. Esta circunstancia, agregada al hecho de que la 
aparición del sextete



Serie matenuílico-física : W i l u a m s ,  Distribución de líneas últimas

i>. Kspcctro del mercurio. —  De acuerdo con la regla de Crozc, referen te 
a Ia persistencia de líneas provenientes de combinaciones entre términos 
<le distinta multiplicidad, la línea I 1S 0 —  'J3P 1 no debe ser línea última, 
debiendo serlo, en cambio, la línea I 1S0 —  2'P,. Esta circunstancia nos 
movió a un estudio sistemático de la emisión de las fuentes luminosas 
que hemos descrito anteriormente (arco y chispa entre carbones, tubo 
Iulgurador), y en ningún caso y para ninguna de las concentraciones de 
Hg empleadas, que llegaron a un máximo de 2 por ciento, nos fué dado 
obtener la emisión de la línea I 1S0 —  2 1P ,, apareciendo, en cambio, con

una gran intensidad, la línea de intercombinación I 1S0 —  2JP, y la línea 
del Hg* a  =  19/12,00 ( I 2S 1 —  22P (). Esla línea que es la menos refran­
gible de Ia Serie2S 2P del átomo ionizado del Hg, aparece con gran inten­
sidad y resiste de una manera notable la acción de la scllinducción y de 
la dilución, siendo por su comportamiento análoga a la línea de inter- 
combinación. Además, diversos autores (*) han señalado la extrema sen­
sibilidad de esta línea experimentando en otras condiciones. Se trata, 
pues, de una línea última, lo que, por otra parte, era de presumirse, 
dado que los dobletes 2S 2P de los átomos ionizados de los elementos de 
Ia segunda columna son todas líneas últimas. Posiblemente debe ser 
línea última la otra componente del doblete I 2S 1 —  22P 2 (X =  16/19,80).

También es línea última, aunque en menor grado, según Catalán (2).

( 1; G.  D e j aRDiN, Arm. Physique, { i o \  8 , página 457,  1927.

M.  A .  C a t a l á n , T rab a jo s d el laboratorio de In vestig acio n es f ís ic a s ,  n ú me r o  39 , Madr i d,  1917 -
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opinión que compartimos, la 28/17.70 (2P 2S) perteneciente al Hg+, corno 
lo muestra la figura 2.

En cambio, el comportamiento de la línea I 1S 0 —  S1P j es anormal, 
puesto que a pesar de ser emitida con suma lacilidad por la lámpara de 
mercurio, al igual de las líneas 2536,52 y 19/12,00, no hemos logrado 
su emisión en las condiciones que hemos operado, y cuando las otras 
líneas ya mencionadas se hallaban presentes con gran intensidad.

El espectrograma (íig. 3) muestra este hecho de una manera evidente.

Fig. 3. —  Espectrograma III (Placa Schumann. Espectrógrafo IIilger E/37) : I ,  So­
lución de (NO3)2IIg al 0,5 °/0 de IIg en tubo deflagrador. Condensador =  0,0007.! 
m icrofarads; self =  0,001 henrys Exposición 3m; 2, Idénticas condiciones, pero con 
exposición i m.

Parece ser que la persistencia de las líneas de resonancia iS 3P del Cd, 
Zn y Hg, está en razón directa del valor de la diferencia 23P —  2'1\ 
como lo muestra la tabla siguiente.

T AH L A  II

Esta hipótesis está confirmada por el hecho de que en el Ca, Sr y Ba 
la diferencia 3P —  1P oscila entre 8000 y 5ooo, y las líneas 1S3P de estos 
elementos son de muy débil intensidad.



Espectro del aluminio. —  Teniendo en cuenta las series del alum i­
nio doblemente ionizado establecidas hace poco por Paschen ( l), tratamos 
de inquirir si las líneas I aS 1 —  2SP, 2 de longitudes de onda 1862,90 
y 1854,67, eran últimas.

A ese fin estudiamos, sirviéndonos del espectrógrafo de Ililger E/37
Y de placas Schumann, la persistencia del mencionado doblete y logra­
mos determinar que dichas líneas son aún netamente emitidas para una 
concentration de Al =  o ,o o5 por 
ciento, empleando las diversas téc­
nicas ya descritas, aunque debe­
mos hacer notar que en el caso de 
la chispa entre carbones impreg­
nados con soluciones de A lCI3, 
los resultados son más nítidos.
La figura í\ muestra los espectros 
obtenidos.

Las líneas a que nos referimos 
son netamente afectadas por la 
intercalación de una self cle 0,001 
henry en el circuito. Además, las 
líneas 5S2P no aparecen en el arco.

La línea del A l+1989,80 recien­
temente clasificada por Sawyer y 
Paschen (2), S1P 1 —  -VDs, posee 
un grado de persistencia análogo 
al del doblete 2S2P.

Teniendo en cuenta los resul­
tados ya conocidos que nos per­
mitieron establecer la regla de la página 362, vemos que dicha aplica­
ción del teorema del corrimiento se puede extender también a los 
átomos doblemente ionizados de los elementos de la tercera columna
Y a los átomos simplemente ionizados de Ia cuarta columna, puesto
que dos de las líneas últimas del Si* pertenecen a Ia serie 2S 2P. Ade­
más, entre las líneas últimas del C t hay dos que pertenecen a la combi­
nación : x  —  2Pi . 2; según Fowler (3) dicho término x  es probable que
sea un término S. Dicha suposición está confirmada, en este caso,

( 1J F. Paschen, Ann. der Physik, 71, página 1/19, 1923.

(4) R. A.  Sawy k r  y F.  Paschen,  Ann. rler Phvsik, 84, página i ,  1927.

( * )  A .  F o w l e r ,  Proc. Roy. Soc. ( A \  105, p á g i n a  3o a ,  1 9 2 / 1 .
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por la circunstancia de estar dicho doblete formado por líneas últimas.
Porotra parte, es probable, según Meggers ( 1), que Ia línea I 1S0 — 2‘P,

del Al* ( A = I G y O j f ) ( S )  sea última, 
punto de que nos ocuparemos en 
otro trabajo, una vez que se encuen­
tre instalado el espectrógrafo de iluo- 
rita (modelo de Mc Lennan), que 
acaba de llegar al Instituto. En este 
caso, a los singuletes del átomo neu­
tro de los elementos de la segunda 
columna (que son líneas últimas) 
corresponderían, como líneas últi­

mas, los singuletes de los átomos ionizados de la tercera columna.
El esquema de la íigura 5 resume las conclusiones que acabamos de 

establecer.

/|. L IS T A  DE L A S  LÍN E A S Ú L TIM A S

I .  Formación de la tabla. —  Hemos considerado como líneas últimas 
las determinadas por Gramont (2), aquellas que, según Hartley y Pollok 
\ Leonard (3), son visibles para concentraciones iguales o menores a 0,01 
por ciento, las determinadas por Catalán (1), por Bardet (5), por Meg­
gers (c) y las obtenidas por nosotros en el comienzo de la región cle 
Schumann y que constituyen la parte experimental de este trabajo.

La tabla lleva el símbolo de cada elemento con la indicación de su 
grado de ionización, la longitud de onda en A. I., las intensidades en 
el arco y en la chispa según las tablas ele Kayser (7), la serie espectral 
correspondiente (indicando solamente la clase y la multiplicidad de los 
términos que se combinan), el valor de AA: =  A/, el autor ele la determi­
nación ele la persistencia (G para Gramont, H para Hartley, P. L. para 
Pollok y Leonard, C para Catalán, M para Meggers, B para Bardet y W 
para el autor). Finalmente, las líneas ele intercombinación entre tér­
minos de distinta multiplicidad, llevan la indicación X r =  2, etc.

( l ) Comunicación privada del l\ de noviembre de 1926.

( “) L. de  B o i s h a u d r a n  y A. d e  G r a m o n t ,  Obra citada, página 29/1; G. T v w m a n n ,  Wavelength 

tables, páginas 81  a 8 8 ,  Y E. C. C. B a l y ,  Spectroscopy (3a ed.£, 3, página i 5o.

Iv ) F. T w y m a n , Obra citada, páginas 21 a 78, y B a l y , Obra citada, páginas i 3A a 1^7.

( l) M. A. C a t a l á n , Trabajos del laboratorio de Investigaciones físicas, número 39, 1917,  v nú­
mero AG, 1918.

(:;) J .  B a i i d e t  , Atlas de spectres d' are, París, 1 9 2 G .

(°) Memorias citadas, página 392.

( 7 i II. K AYSEn, Tabelle der Hauptlinien der Linien spehtra aller Elemente, Berlín, 192G.
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TABLA III
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( 1) X. AVachk , Tables Annuelles, 6, página 390, 19*27. 

Términos de series aun no identificadas (Me Lennan).
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( ' )  B a r d e t , Obra citada, página /17 da como línea característica del Sn 29(10,1 ; se trata, posi­

blemente, de un error de imprenta, debe ser 28/10,1, es decir, 2839,99 cn A . I.
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( 1) Tcraiino de serie aun no identificado.



Serie mate indi ico-física : W i l l i a m s ,  Distribución de líneas ultimas

2. Bibliografía de las series. —  Las series de los elementos que tie­
nen líneas ultimas y que no figuran en la lista siguiente, se encuentran 
en el Report on Series in line Spectra del profesor Fowler.

Cu. —  A. G. Shenstone, Phys. Rev., 28, página 4G7, 193C.
Cu+. —  A. G. Shenstone, Phys. Rev., 29, página 388, 1927.
Ag+. —  C. S. Beals. Phil. Mag. (6), 2, página 770. 192G, y A. G. Shenstone, 

Phys. Rev., 31, página 321 , 1928.
Au. —  J. C. Mc Lennan y A. B. Mc Lay. Proc. Royal Soc. (A), 112, página 

96, 1920.

( 1) Términos aun no identificados (Me Lennan y otros).

( 2) Términos cuva multiplicidad aun no se conoce (Meggers y Laportc, A. C. Haussmann).
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|3C> —  Paschen-Gotze, Serienyeselze der Linienspeklrcn, página 71 c I. S. 
Boavcii y R. A. Millikan, P h y s . Rev.,  28, páginas 256 y 427, 1926.

Bc+. —  ídem.
Ca, Sr y Ba. —  H. N. Russell y F. A. Saunders, Aslrophys. Journ.,  61, pá­

gina 38, 1925.
Cd+. —  G. v. Salis, A n n . der P h y s ik , 76, pagina i 53, 1926.
JIg+. —  J. A. Carroll, P h il .  Trans.  (A), 225, página 366, 1926, y G. Dejar- 

din, A n n . de Physique  (10), 8, página 456, 1927.
B +. —  I. S. Bowen y R. A. Millikan, P h y s.  Rev.,  26, página 3i2, 1925.
Al+. —  F. Paschen, A n n . der P h y s i k 9 71, página 537, 1923, y R. A. Sawyer 

y F. Paschen, /I/2/1. der P h y s ik f 84, página 9, 1927.
Al++. —  F. Paschen, A n n. der P h y s i k , 71, página i 4g, 1923.
Sc+. —  II. N. Russell y AV. F. Meggers, Scient. Papers. B .  o f  Standards, 22, 

página 338, 1927.
Y. —  H. N. Russell, Aslrophys. Journ.,  61, página 246, 1925. AA . F. Meg­

gers y C. C. Iviess, Journ. Op. S o c . Am erica,  12, página 417, 1926.
V .  —  H. N. Russell, Memoria citada, página 247; W. F. Meggers, Comu­

nicación privada de julio 3i de 1928.
La. — W. F. Meggers, Comunicación privada de julio 3i de 1928.
La+. —  H. N. Russell, Memoria citada, página 278; AV. F. Meggers, ídem.
C+. —  A. Fowler, P roc. Royal  Soc. (A), 105, página 299, 1924.
Si y Si+. —  A. Fowler, P h il .  Trans.  (A), 225, página 41, 1926.
Ti y Ti+. —  H. N. Russell, Aslrophys. Journ.,  66, páginas 283 y 347, l 9 2l ’ 

AV. F. Meggers, Comunicación privada.
Ge. —  J. C. Mc Lennan y A. B. Mc Lay. Proc. Royal Soc.  (Canadá) (3), 20, 

sección III, página 355, 1926.
Zr y Zr+. —  II. N. Russell, Memoria citada, página 257; AAr. F. Meggers

y C. C. Iviess, Memoria citada, y AA . F. Meggers, Comunicación pri­
vada.

Sn. —  J. C. Mc Lennan, J. F. T. Young y A. B. Mc Lay, Proc. Royal Soc.  

(Canadá) (3), 18, sección III, página 57, 1924; H- Sponer, Zeit. f ü r  

P h y s ik 9 32, página 19, 1926; R. V. Zumstein, P hys. Rev.,  27, página 
i 5o, 1926; J. B. Green y R. A. Loring, P h y s. R ev..  30, página 576. 
1927; A. T. AVilliams y F. Charola. Estas Contribuciones, 4, pá­
gina 461, 1928.

Pb. —  J. C. Mc Lennan, J. F. T. Young y A. B. Mc Lay, Proc. Royal Soc.  

(Canadá) (3), 18, sección III, página 37, 1924; B- V. Zumstein, Phys.  

Rev.,  26, página 189, 1926, y LI. Geissler y AY. Grotrian, Zeit. f ü r  

P h y s i k 7 39, página 377, 1926.
P. —  M. O. Saltmarsch,  P h il .  Mag.  (6 ). 47, página 880, 1924, y J- C. Mc 

Lennan \ A. B. Mc Lay,  Proc. Royal Soc.  (Canadá) (3), 21, sección 

III, página 6 3 , 1927.
—  II. N. Russell, Memoria citada, página 258.



Y +. —  AA . F. Meggers, Zeit. J ü r  P h y s i k f 3 3 , página C)0(), 1926.
As. —  A. E. Ruark, F. L. Alohler, P. D. Foote y R. Clienavill, Scien L  P ap ers  

B .  o f  Standards,  1 9 ? página 477, 192^, y J. C. Mc Lennan y A. B. Mc 
Lav, AIenioria citada.

Nb. —  AAr. F. AIeggers y C. C. kiess, Memoria citada, y AA . F. Aleggers, 
Comunicación p r i v a d a.

Sb. —  A. E. Ruark y otros, Alemoria citada, página ^79, v J. C. Mc Lennan 
\ A. B. Mc Lav. Memoria citada.

Bi. —  G. R. Toshnhvall, P h i l .  M a g . (7), 4, página 774, 1927, y J. C. Mc 
Lennan v A. B. Mc Lay, Memoria citada.

Cr. —  M. A. Catalán, A n .  Soe. E sp. de F ís .  y  Q u im ., 2 1 ,  página 84, 1923.
Cr+. —  AAr. F. Meggers, C. C. Riess y F. M. AValters, Jr., Journ. Op. S o c . 

A m erica,  9 , página 367, 1924.
Alo. —  M. A. Catalán, A n .  Soc. E sp . de F ís .  y  Q id m .,  2 1 ,  página 2i 3, 1923.
AIo+. —  E. AAilhelmy, A n n .  dcr P h y s i k , 80, página 3o5, 1926.
AV. —  AA . F. Meggers, Comunicación privada de julio 3 i de 1928.
AIn. —  Al. V. Catalán, P h i l .  T ra n s . (A), 2 2 3 , página i 3g, 1922 y A u .  S o c.

Esp. de F ís .  y  Q u i ñ i 26 , página 67, 1928, y J. C. Mc Lennan y A. B. 
Alc Lav, P r o c , Royal Soc.  (Canadá), (3), 20, sección III, página 89, 
193G.

AIn+. —  E. Back, Zeit.  J ü r  P h y s i k y 1 5 , página 236, 1923.
Fe y Fe+. —  AA . F. Meggers y F. Al. AA allers Jr., S cie n t . P ap ers,  B .  o f  S ta n ­

dards,  2 2 , página 212, 1927.
Co. —  AAr. F. Meggersy F. Al. AAallers Jr.. Memoria citada, página 217; 

AL A. Catalán y K. Berchet, A n .  Soc. Esp. de F ís .  y  O id m .,  2 3 , página 
329, 1925, y M. A. Catalán. Idem, 2 5 , página 534, 1927.

Co+. —  AA . F. Aleggers y F. M. AAaltersJr., Memoria citada, página 217.
Ni y Ni+. —  AA\ F. Aleggers y F. M. AAalters Jr., AIemoria citada, página 

222. y A. G. Shenstone, P h v s . R e v .,  30 , página 262, 1927.
Ru. —  AA . F. Meggers y O. Laporte, P h y s .  R e v . ,  28 , página 651, 1926.
Rh. —  AAr. F. Meggers y O. Laporte, AIemoria citada, página 654-
Pd. —  AA . F. Meggers y O. Laporte, AIemoria citada, página 656, y J. C. Mc

Lennan y H. Grayson Smith, P roc. R oy al Soc.  (Canadá) (3), 20, sec­
ción III, página 172, 1926.

Ir. — AA . F. Aleggers y O. Laporte, Memoria citada, página 660.
Pt. —  AA . F. Meggers y O. Laporte, Memoria citada, página 662 ; J. C. Mc 

Lennan y A. B. Mc Lay, P ro c .  R oy al Soc.  (Canadá) (3), 2 0 , sección 
III, página 207, 1926. y A. C. Haussmann, Astrophy s. Jourri., 6 6 , 

página 333, 1927.
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§ 5 . DISCUSIÓN DE LOS R ES U L T A D O S  ( *)

( ’ > Para la redacción de parto de este parágrafo nos lian sido de gran utilidad : F. HtND, 

Linienspeklren und periodische System der Elemente, Berlín, 1927 ; II .  N. R u s s e l l  Y W . F. M e g g e r s .  

An Analysis of the arc and spark Spectra of Scandium. Scient. Papers, B. of Standards, 22 , página 

329, 1927 ; N. H. R u s s k l l ,  Related lines in the Spectra of the elements of the Iron group. Astro- 

phys. Journ., 66, página 18/j, 1927, N. II. R u s s e l l ,  Series and Ionization potentials of the
elements of the Iron group, Idem, página 233; YV. F. M e g g e r s ,  G. G. K i e s s y  F. M .  ' W a l t e r s ,  J r., 

The displacement law of arc and spark spectra. Journ. Optic. Soc. America, 9, página 355, 192. :̂ 

O t i o  L a p o r t e  y W ,  F. M e g g e r s ,  Some rules of Spectral structures, ídem, 11 , página /469, 1926, 

y  W .  F. M EGGERs v C. C. I v i e s s ,  Spectral Structures for elements o f the Second long period, Idem,

12 , página l\i 7, 192G.

I. Configuraciones electrónicas, términos espectrales, reglas de combi­
nación. —  La teoría de IIund permite establecer, como es sabido, para 
una determinada configuración electrónica, las características de los tér­
minos espectrales a que da origen, vale decir, que determina los núme­
ros /, r y j .

Los términos se combinan de acuerdo con la regla establecida por
Heisenberg, según la cual un elec­
trón cambia su cuanto azimutal en 
una unidad (A/v o A / =  +  i), mien­
tras que el otro no cambia o el cam­
bio se produce en dos unidades (A// 
o A/=  0 0  +  2). La transición en­

tre dos configuraciones sólo puede dar origen a una línea espectral en el 
caso en que el numero total de electrones p y f ,  tomados conjuntamente,
es impar en una de las configuraciones y par o cero en la otra. Esta con­
clusión está en completo acuerdo con las reglas empíricas establecidas 
anteriormente por Russell y por Laporte y que consisten en lo siguiente : 

Hay dos conjuntos de términos en todo espectro complejo. Los tér­
minos de cada conjunto no se combinan entre sí pero lo hacen con los 
del otro conjunto, cumpliendo la condición : A/v o Ai =  O ó +  I. Uno 
de estos conjuntos es el compuesto 
de los términos pares, vale decir, 
aquellos que tienen su origen en con­
figuraciones cuyo número de elec­
trones p y f  es par o cero, el otro 
conjunto tiene por origen configura­
ciones en las cuales el número de electrones p y f  es impar. Los términos 
anormales van indicados con una línea arriba de la letra que indica la



clase del término con un acento, de manera que las notaciones P y P' 
son equivalentes. La figura 6 resume la forma en que se combinan los 
términos.

En el caso de las líneas últimas hemos encontrado las combinaciones 
que muestra la figura 7, cuando se verifican las condiciones A / =  +  1 
ó o y A r =  o.

2. Regla de Meggers. —  Un detenido examen cle la estructura de los 
espectros y su relación con el origen de las líneas últimas ha llevado 
a Meggers y sus colaboradores (1) a confirmar y completar la regla que 
hemos mencionado en la primera parte de este trabajo. Pueden resu­
mirse así las conclusiones a que llegan los mencionados investigadores :

a) Las líneas últimas provienen de combinaciones entre el término 
más profundo con los no metaestables del mismo sistema de series, cum ­
pliéndose la condición A k o A / =  —  1 .

b) En los espectros complejos en los cuales hay muchos términos 
cercanos, se cumplen las condiciones A/ o AA: =  —  1, +  3 para los tér­
minos isomorfos y A k  o A/ =  o, +  2 para los heteüomorfos. Sin em­
bargo, la mayoría de las líneas últimas cumplen de preferencia la con­
dición A/ =  —  1. En los espectros del grupo del Al, las líneas últimas 
cumplen la condición A / =  --(- 1 .

Un cómputo hecho sobre la base de la tabla III, nos ha dado los si­
guientes resultados, en lo referente al número de líneas últimas que 
pertenecen a las transiciones A k =  — 1, - f i  y  o.

La regla de Meggers se cumple en el 60 por ciento de los casos; las 
transiciones Ak =  -)- 1 en el 22 por ciento, y las del tipo Ak =  0 en el 
18 por ciento. En los espectros de los elementos de la primera y segunda 
columnas y parte de los de la tercera (Al y homólogos) cuyas estructuras

(1) Memorias citadas, nota de la página 3 q 2.
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son, por así decirlo, sencillas, las combinaciones A A : = -f- I  son más 
numerosas que las AA: =  o. En cambio, en los espectros de tipo com­
plejo, con términos para los cuales /’ > 3, ocurre lo inverso, debido a la 
abundancia de términos S', P', D', etc.

Las líneas últimas tienen su origen en combinaciones de términos 
cuyo número I es o. i y 2 para los elementos de la primera y segunda 
columna y parte de los de la tercera. En los elementos restantes, salvo 
algunas excepciones, los términos tienen un valor de I más elevado : 2, 
3 ó 4- En las tierras raras el valor de /, una vez que sean conocidas las 
series, ha de oscilar entre 3 y 9. La multiplicidad también aumenta : 
de r <  2 para las primeras columnas, pasa a r <  7, en las columnas res­
tantes. Esto es debido a que los números r y / del término espectral 
básico del átomo normal van aumentando como lo muestra la tabla Y .

3 . Regla de Croze. —  Las combinaciones de términos para los cuales 
Ar =  +  2, que dan origen a líneas últimas son las que indica la figura 8.

Dichas líneas pertenecen a los ele­
mentos : Cu+, Au, Cd, B+, Hg, Ge, 
Sn, Sb, Bi, Fe, Co, Ni y Pd y son, 
en realidad, poco numerosos; 3 i en 
total.

Ya hemos hecho notar a qué po­
sible causa se puede atribuir la per­

sistencia de las líneas de intercombinación (véase pág. 370).
Además, en las 3 i líneas últimas en que verifica A/’ =  2, en 20



( 1) N .  H. R u s s e l l ,  Aslrophys. Journ., 66,  p á g i n a  2 i 3 ,  1927.
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se cumple la regla de Meggers y en las u  restantes 7 son Ak =  o y 4> 

A k =  -j- i .

4- Combinaciones del tipo Ak  >  +  2. —  Según Russell y Catalán ( ‘ ) 
!.visten combinaciones en las cuales 
IA- =  +  2 tanto en los espectros de 
neo como en los de chispa, como lo 
nuestra el diagrama de la figura 9.
En las combinaciones halladas en el 
irco por Catalán, A r  tiene los valores 
siguientes : 0,2 y 4 - En las líneas úl­
timas solamente 3 tienen Ak =  —  2 
y otra Ak =  —  3 ; siendo Ar =  O
para los cuatro; lo que comprueba una de las conclusiones de Meggers.

5 . Características de las configuraciones electrónicas que dan origen a 
Hneas últimas. —  Las líneas últimas tienen origen en la transición entre 
Jos configuraciones electrónicas que sólo se diferencian en la posición de 
Lin electrón, vale decir, que sólo se produce el salto de uno solo de éstos. 

Van a continuación algunos ejemplos :
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E n  el caso del titano hay líneas últim as que corresponden al salto de 
dos electrones y otras al de un solo electrón. Así, tenemos :

La línea 35o i , i 2 del Ba que es persistente en el arco, según Bardet, 
también proviene de un doble salto electrónico :

§ 6 .  CONCLUSI ONES

I a En lo que respecta a los resultados experimentales hemos compro­
bado que la regla del corrimiento espectroscópico, en lo que se refiere a 
los líneas últimas, es aplicable a los átomos de los elementos de la pri­
mera, segunda y  tercera colum nas. Por primera vez se ha examinado la 
persistencia de las líneas espectrales en el comienzo ds la región de Schu­
mann y se ha puesto en evidencia la anomalía que presenta el H g;

2a La regla de Meggers se cum ple en el 6o por ciento de las líneas 
últimas conocidas y clasificadas;

3a Las excepciones a la regla de Croze son m uy pocas;

4a Sólo cuatro líneas últim as se deben a combinaciones para las cua­
les Al >  2 ;

5a Las líneas últimas se originan en combinaciones de términos cuyo 
número / es o, i ó 2 para los elementos de la primera y segunda columna 
y  parte de los de la tercera. En los elementos restantes, con solo muy 
pocas excepciones, el número I es 2, 3 y 4- La m ultiplicidad también 
aumenta en la misma forma.

6a Salvo la excepción señalada por Russell para el titano y por nosotros 
on el Ba, las líneas últimas se deben al salto de un solo electrón.

A dolfo T .  W illiams.

(Entregado a la Comisión de publicaciones el 12 de 

ju n io  de 1928; impreso  en octubre  de 1928.)




