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1. ВВЕДЕНИЕ

Фундаментальной задачей атомной спектроскопии является изуче-
ние спектров атомов и ионов. Опираясь на закономерности, установлен-
ные в спектрах, удалось построить модель атома, установить для многих
атомов и ионов энергетические уровни и использовать атомную спектро-
скопию для решения важных научных и практических задач. Атомная
спектроскопия как наука по изучению спектров атомов и ионов является
далеко не законченной областью.

Началом систематического исследования спектров химических эле-
ментов считается 1859 г., когда Кирхгоф и Бунзен сформулировали из-
вестный закон об индивидуальности линейчатых эмиссионных спектров
для каждого элемента. Это стимулировало изучение атомных спектров и
вскоре привело к открытию 14 новых элементов в таблице Менделеева
(Cs, Rb, Tl, In, He, Ga, Ge, Pr, Nd, Sm, Ho, Tm, Yb, Lu). Упомянутый
закон послужил началом развития качественного спектрального анализа,
а позже и количественного анализа на основе зависимости спектральных
линий от концентрации данного элемента в анализируемой пробе.

Первые попытки интерпретировать атомные спектры были предприня-
ты Ридбергом. В 1889 г. он установил, что волновые числа спектральных
линий некоторых химических элементов могут быть представлены в виде
разности двух числовых величин, которые были им названы спектральными
термами. На основе различной структуры спектральных линий он подраз-
делил термы на резкие, главные и диффузные. Первые буквы их англий-
ских названий стали использоваться в дальнейшем в качестве обозначений
электронных оболочек атомов и термов. Физическое истолкование этих
символов и ясное представление об атомных энергетических уровнях было
дано Бором в 1913 г., создавшим на основе спектроскопических данных те-
орию атома. Он показал, что атомы могут находиться в различных атом-
ных состояниях с разной энергией. Спектральные линии представляют со-
бой излучение, возникающее при переходе атома из одного состояния в
другое, причем частоты излучения пропорциональны разностям энергий
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атомных уровней. С этого времени стала развиваться научно обоснованная
спектроскопия атомов и ионов, включавшая классификацию спектров и
установление энергетических уровней.

2. ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕКТРОВ ПОСЛЕ СОЗДАНИЯ ТЕОРИИ АТОМА

Интересно посмотреть, как происходило изучение спектров атомов
и ионов, начиная с 1913 г., и чего достигла спектроскопическая наука в
настоящее время. Наша задача облегчается тем, что в 1951 г. выдающимся
американским ученым Вильямом Меггерсом была опубликована статья,
в которой были собраны полные данные по исследованию и классификации
спектров атомов и ионов за период с 1913 по 1951 г. 1. В статье показано,
что к 1932 г. был исследован 231 спектр 69 химических элементов. Полу-
ченные на основе анализа спектров энергетические уровни были опубли-
кованы тогда в известной книге Вечера и Гаудсмита 2. В это время в таб-
лице Менделеева из 92 элементов от Н до U четыре элемента не были
открыты (Тс, Рщ, At, Fr). Из известных 88 элементов для 19 спектры не были
еще изучены. Поскольку каждый химический элемент может давать столь-
ко различных спектров, сколько имеется электронов в оболочке нейтраль-
ного атома, то число возможных спектров составляло тогда 4002. Изучен-
ность спектров можно характеризовать отношением всех исследованных
спектров к общему числу спектров известных элементов. Таким образом,
в 1932 г. изученность спектров атомов и ионов достигала 231/4002, т. е.
5,8%.

К 1951 г. было вновь исследовано 273 спектра. Общее число изучен-
ных спектров достигло 504 для §4 элементов. Энергетические уровни ато-
мов и ионов были собраны в трехтомной книге (Мур s) . В это время были
известны 98 химических элементов, включая калифорний. Однако спект-
ры 14 элементов оставались все еще не изученными (Рщ, Но, Er, Po, At,
Fr, Ac, Pa, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf). Число возможных спектров 98 эле-
ментов составляло 4851. Отсюда изученность спектров в 1951 г. была
504/4851, т. е. 10,4%.

За последующие 30 лет (с 1951 по декабрь 1981 г.) учеными многих
стран мира проведена большая работа по исследованию спектров атомов
и ионов. Этому способствовали крупные успехи в развитии спектроскопи-
ческой техники, что было связано с возникшими проблемами, где атомная
спектроскопия оказалась очень полезной. Среди них упомянем спектраль-
ный элементный и изотопный анализ продуктов и материалов, используе-
мых в атомной технике; исследование сложных спектров актинидных и
редкоземельных элементов, их сверхтонкой и изотопической структуры;
использование спектроскопической диагностики для определения дснов-
ных параметров низкотемпературной и высокотемпературной плазмы.

В результате сложилось такое положение, что для самой атомной спек-
троскопии появились новые возможности для развития. При помощи
ядерных реакторов были открыты новые химические элементы и получе-
ны их весовые количества. Началось изучение оптических спектров этих
элементов, их классификация и установление энергетических уровней
нейтральных атомов и первых ионов. В установках по исследованию
высокотемпературной плазмы были получены спектры многозарядных
ионов.

Начиная с 1967 г., много работ было посвящено изучению спектров
высокоионизованных атомов. Существенный вклад был внесен советскими
спектроскопистами. В Институте спектроскопии АН СССР под руковод-
ством Э. Я. Кононова за последние 15 лет изучены 140 спектров ионов
26 элементов в диапазоне от алюминия до олова. С высокой точностью из-
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мерены длины волн спектральных линий, проведена их классификация и
установлены энергетические уровни. Большая работа была выполнена в
Физическом институте им. П. Н. Лебедева АН СССР под руководством
В. А. Бойко. Здесь были экспериментально изучены спектры водородопо-
добных, гелиеподобных и литиеподобных ионов в диапазоне элементов от
натрия до серы, а также спектры ионов других элементов. Всего было ис-
следовано около 50 спектров в рентгеновской ̂ бласти от 20 до 2 А.

Для оценки изученности спектров атомов и ионов за последние 30 лет
были использованы опубликованные журнальные статьи, собранные в
библиографических справочниках Национального Бюро стандартов
(НБС), США4"7. Кроме того, нами были учтены обобщенные данные избран-
ных таблиц по атомным спектрам некоторых элементов 8, новые книги по
классифицированным спектральным линиям атомов и ионов 9~13, по энер-
гетическим уровням редкоземельных элементов ы и гротриановским диа-
граммам 1 5, а также реферативные статьи по этим же вопросам 16~32, рас-
четные* данные по спектрам и уровням водородоподобных ионов 33>34 и
сборники по потенциалам ионизации 35>36. К этому следует добавить две
обзорные статьи, опубликованные в 1981 г. В одной из них рассматривает-
ся классификация спектров высокоионизованных атомов за последние
7 лет 3 7. В ней представлены результаты внеатмосферных исследований
спектров излучения Солнца, а также спектры, полученные с помощью
различных типов высокотемпературных плазменных установок. Вторая
статья посвящена развитию спектроскопии высокоионизованных атомов
и ее использованию для диагностики плазмы 3 8.

Помимо этих публикаций, в нашем списке литературы приведены ра-
боты 39~106 по исследованию спектров атомов и ионов, опубликованные с
июля 1979 г., которые не вошли в библиографические справочники НБС.
Эти работы позволили нам довести рассмотрение вопроса изученности до
декабря 1981 г. По грубым оценкам за 30-летний период было опублико-
вано около 3000 оригинальных работ по исследованию спектров и энерге-
тических уровней атомов и ионов.

3. ИЗУЧЕННОСТЬ СПЕКТРОВ В НАСТОЯЩЕЕ ВРЕМЯ

Положение с изученностью спектров атомов и ионов в настоящее вре-
мя приводится в табл. I. В ней в первой вертикальной колонке даны после-
довательно символы 104 химических элементов от водорода до курчатовия.
Каждая строка в таблице характеризует степень экспериментальной изу-
ченности всех исследованных спектров данного элемента, начиная с ней-
трального атома и последующих ионов с возрастающей кратностью иони-
зации. В целях сопоставимости оценок степени изученности взята шкала
Меггерса *. Буквой А отмечены хорошо изученные спектры с достаточно
полной системой энергетических уровней и с установленной связью между
уровнями разной мультиплетности. Буква В означает, что спектр достаточ-
но хорошо изучен, найдено много уровней разной мультиплетности. Буква
С характеризует среднюю изученность спектра: найдено до 20 уровней, но
связь уровней разной мультиплетности не установлена. Буква D показы-
вает, что известно до 10 уровней. Буква Е характеризует предварительную
изученность, когда измерены длины волн линий, установлена их принад-
лежность к определенной ступени ионизации и даны один или несколько
переходов. Маленькими буквами а, Ъ, с, d, e отмечена изученность спектров
на 1951 г. Это значит, что в последующие годы эти спектры не изучались.

Из табл. I видно, что спектры первых 20 элементов от водорода до
кальция изучены довольно хорошо по всем ступеням ионизации.
Дальше появляются проблемы. Водородоподобные спектры Sc, V,
11 УФН, т. 139, вып. 4
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Степень изученности спектров и энергетических уровней на декабрь 1981 г.
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Mn, Go, Ni и последующих элементов, за исключением молибдена, экс-
периментально до сих пор не изучены. Для спектров этих одноэлектронных
ионов имеются расчетные данные 3i. Начиная с меди до молибдена многие
спектры также не изучены или степень изученности низкая {Е). После мо-
либдена изученность спектров резко снижается. В этой области хорошо
проанализированы лишь спектры нейтральных атомов и некоторых ионов.
Изученные спектры более высоких ступеней ионизации группируются в
таблице в виде изоэлектронных последовательностей, которые отмечены
наклонными линиями для Li I, Na I, К I, Си I, Rb I, Ag I, Er I, Au I.
Около этих ЛИНИЙ располагаются изученные спектры многократно заря-
женных ионов соседних изоэлектронных последовательностей. Наиболее
высокие ионизации с кратностью 4 5~5 а получены для тяжелых элементов
в районе Hf — Аи в случае Ni-, Си-, Zn-подобных ионов.

Таблица II
Изученность спектров по различным группам элементов

Диапазон элементов

Н—Аг
К—Zn
Ga—Mo
Тс —Ва
La—Lu
Hf—Bi
Ро—Ku
По всем спект-
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Из них изученность

А, В

138
144
82
41
42
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12
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4397
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О
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!

100
94,9
55,5
19,6
11,0

8,1
1,3

19,5

В табл. II собраны данные, характеризующие изученность спектров
по семи группам элементов и по всем элементам в целом. Из таблицы вид-
но, что с увеличением порядкового номера элементов Z изученность спект-
ров падает из-за недостаточной изученности спектров ионов. Объясняется
это экспериментальными трудностями возбуждения многократно заряжен-
ных ионов и их исследования, поскольку резонансные линии ионов с крат-
ностью ионизации больше 10 и потенциалами ионизации больше 1 кэВ
попадают в рентгеновскую область. Высокая изученность первых трех
групп элементов связана с расширением исследований высокотемператур-
ной плазмы, которые способствовали изучению спектров многозарядных
ионов с Z от 10 до 42. Изученность спектров по первым трем группам эле-
ментов достигла соответственно 100, 94,9 и 55,5 %. В последующих группах
этот показатель падает до 19,6; 11,0 и 8,1%. Для радиоактивных элемен-
тов (Ро — Ku) изученность снижается до 1,3 %. В этой области из 1974
спектров изучено всего 53 спектра. Последняя строка табл. II показыва-
ет, что все известные в настоящее время химические элементы имеют
5460 спектров. Из них изучено 1063 спектра. Отсюда изученность спектров
по всем элементам получается 19,5%. Причем только одна половина этих
спектров изучена хорошо (А ж В) — 47 %, остальные требуют дальнейших
исследований. А пятая часть попадает в группу Е — 17%, т. е. их исследо-
вание только начинается.
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Наша статья по рассмотрению изученности спектров атомов и ионов
в основном была подготовлена к середине 1981 г. В декабре стала известна
статья Кауэна 3 8 . Оказалось, что таблицы изученности почти во всем сов-
падают. Различаются они лишь оценками степени изученности ряда спект-
ров, что связано, по-видимому, с некоторым различием установленных кри-
териев, а может быть, и с субъективностью оценок. Согласно работе 3 8

на март 1981 г. было изучено 1019 спектров. Настоящая статья охватывает
опубликованную литературу до декабря 1981 г. включительно.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Используя данные 3 8 и установленную на декабрь 1981 г. изученность
1063 спектров, можно проследить более детально за развитием исследова-
ний спектров, начиная с 1913 г. по настоящее время. В табл. III предста-

Таб лица III

Год

1913
1922
1932
1939
1946

Полная
изучен-

ность
спектров

0
38

231
400
445

Изученность спектров

Изучено
за данный

период

0
38

193
169

45

Число
изученных
спектров
за год

0
4,2

19,3
24,1

6,4

в различные периоды

Год

1951
1959
1969
1981

Полная
изучен-
ность

спектров

504
511
648

1063

Изучено
за данный

период

59
7

137
415

Число
изученных
спектров

, за год

11,8
0,9

13,7
34,6

влено изменение изученности спектров со временем. В первой колонке ука-
зан год оценки изученности спектров, во второй—дана полная изучен-
ность на этот год, в третьей и четвертой колонках приведено число изу-
ченных спектров и среднегодовая изученность за данный период.

Несомненно, первый подъем в исследовании спектров (1922—1939 гг.)
вызван развитием боровской теории для сложных атомов, второй макси-
мум связан с успехами в исследовании спектров многозарядных ионов
(1969—1981 гг.). Минимум приходится на военные и послевоенные годы.
Некоторый рост за период 1946—1951 гг. связан с исследованием спектров
вновь открытых актинидных и других радиоактивных элементов.

В заключение отметим, что исследованию спектров атомов и ионов
уделяется в настоящее время большое внимание и в последнее десятиле-
тие достигнуты значительные успехи. К 1982 г. изученность спектров по
всем элементам составила 19,5% против 10,4% в 1951 г. Если учитывать
теоретические расчеты водородоподобных атомов 3 4, то для первых 28
элементов (Н — Ni) спектры изучены для всех ступеней ионизации. Изу-
ченность спектров последующих элементов от Си до Мо остается все еще
недостаточной и достигает 60,8%. Здесь из 497 спектров не изучено 195
спектров, а для 68 спектров установлено лишь по несколько классифици-
рованных линий. Несомненно, эти спектры будут иметь важное значение
в исследованиях высокотемпературной плазмы. И поэтому в ближайшее
время усилия спектроскопистов, изучающих спектры ионов, будут на-
правлены на решение этой проблемы.

Институт атомной энергии
им. И. В. Курчатова
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