Widmo promieniowania rentgenowskiego.
Powtoki wewnetrzne

Dotychczasowa dyskusja dotyczyla stanéw energetycznych i widm najslabiej zwiazanych
elektronéw. W najlzejszych atomach sg to zazwyczaj najbardziej zewngtrzne elektrony, tzw.
elektrony walencyjne. Omawiajac widma promieniowania rentgenowskiego (promienie X),
bedziemy zajmowa¢ si¢ stanami energetycznymi elektronéw na powlokach wewngtrznych.
Przekonamy si¢ jednak, Zze widma promieniowania rentgenowskiego, chociaz zwiazane
7 atomami wieloelektronowymi, moga by¢ w znacznej mierze traktowane jak widma atomow
jednoelektronowych.

Historycznic rzecz biorac, to wiaSnie widma promieniowania rentgenowskiego do-
prowadzily do modelu powlokowej struktury atomu (Kossel, 1914 r.). W naszych dalszych
rozwazaniach przyjmiemy jednak, ze struktura powlokowa jest znana.

Promieniowanie rentgenowskie wytwarzane jest zazwyczaj w procesic bombardowania
katody (zwyczajowo tez nazywane] antykatods) przez szybkie elektrony (rys. 18.1). Do jego
detekeji stuza plyty lub blony fotograficzne, lampy elektronowe, a ostatno deteklory
pétprzewodnikowe (diody krzemowe badZ germanowe). Absorpcja promieniowania renlgeno-
wskiego w strefie ,Jadunku przestrzennego™ uwalnia noSniki ladunku (wykrywalne tak jak



PromICcNIOwanic
rentgenowskie

wlékno
katoda

anoda

w komorze jonizacyne)). Analiza impulsu umozliwia uzywanie aparatury do pomiaru energii
kwantow promieniowania rentgenowskiego i jako prostego spektrometru. W spektroskopii
wysokie) zdolnoSci rozdzielczej oraz do pomiaréw diugosci fali uzywane sa stale spektrometry
krystaliczne opisane w p. 2.4.5. Zgrubnej oceny dtugosci fali promieniowania rentgenowskiego
dostarcza pomiar ich twardoSci — ich zdolnosci do penetracji fazy stalej.



Promieniowanie rentgenowskie z powtok wewnetrznych

Pod pojeciem promieniowania rentgenowskiego rozumiemy zazwyczaj promieniowanie
clektromagnetyczne o dhugosci fali krotszej od nadfioletu, ale granica ta nie jest wcale ostra.
Przyjmuje si¢, Ze zakres promieniowania rentgenowskiego obejmuje przedziat od 0,1 do 10 A,
co odpowiada energiom od 1 do 100 keV. Dla atoméw wodoropodobnych, tzn. atomow
Z jednym elektronem, o wystarczajaco wysokiej liczbie atomowej, obszar promieniowania
rentgenowskiego mozna opisa¢ wzorem seryjnym (por. p. 8.2)

V= RZ*(1m* —1in'%).

Dla Z = 20 energie kwantow promieniowania sg juz 400 razy wigksze od energii odpowiednich
przejs¢ w atomie wodoru (Z = 1). Na ogdél nie jest mozliwe wytwarzanie w warunkach
laboratoryjnych takich . serii Balmera™ w przypadku wysoko zjonizowanych alomow, ale mozna
Je obserwowa¢ w atmosferach gwiazd. Ostatnio, wykonywanie takich doSwiadczen stalo sig
rowniez mozliwe dzigki akceleratorom czastek (patrz p. 8.6). Seria Balmera dla U™~ zostala
zaobscrwowana w zakresie widmowym od 15 do 35 keV, a seria Lymana w poblizu 100 keV.



Promieniowanie hamowania

Przy bombardowaniu antykatody przez elektrony przyspieszone przcs potencijal przyspieszajacy

Vi wylwarzane jest promieniowanie rentgenowskie. Analiza widmowa tego promieniowania

ujawnia, ze:

—  Zawsze wytwarzane jest promieniowanie renlgenowskie o widmie ciaglym, tzw. promie-
niowane hamowania (rys. 18.2),

— W pewnych warunkach wytwarzane jest promieniowanie o widmie liniowym, (zw.
promieniowanie (widmo) charaktervstyczne (rys. 18.3).
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2 ‘\§ Rys. 18.2. Widmo ciagle promieniowania rentgenowskie-
i 20,V go. Rozklad widmowy promieniowania rentgenowskiego
0 7~ emitowancgo z anlykatody wolframowe] przy roznych

0.2 0.4 06 08 1,0 potenciatach przyspieszajacych bombardujgce elektrony.
diugosc fali 4 |[A]  — Natezenie podane jest w jednostkach umownych
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Rys. 18.4. Zaleznosc natezenia / w widmue ciaglvm promienio-
wania renlgenowskicgo od czestoscr dla réznych  energii - a 6 3 10 12
poczatkowych elektronow wzbudzajacych. Pomiary przepro- .
R : K=l
wadzone przy uzyciu cienkiej antykatody (wg Kulenkampfa) ] M=

Jezell natgzenie promieniowania wykreSlane jest jako funkcja czgstoscl (tak jak na
rys. 18.4), a nie dlugoSei fali (Jak na rys. 18.2), 1 jezeli spelnione sa takie warunki, 7e rozktad
natgzenia w widmie promieniowania nie jest modyfikowany przez reabsorpcje w antykatodzie
(por. p. 18.6). to widmo ciagle, dla potencjatu przyspieszajacego V,, jest z dobrym
przyblizeniem (poza obszarem niskich energii) opisywane zaleznoscia

1(v) = const- Z{v,,.. —V), (18.1)



gdzie I jest nalgzeniem promieniowania (energia na jednostke czasu, przedziatu czgstoScl 1 kata
brylowego), a Z — liczba atomowa dla materialu antykatody. Czgstos¢ graniczna v, dana

jest wzorem
hv,,.. = eVy. (18.2)

Oznacza to, Ze granica wysokoenergetyczna (albo krétkofalowa) widma promieniowania
rentgenowskiego jest rownowazna energii eV,. Widmo ciggle (promieniowania hamowania)
powstaje w wyniku spowalniania 1 odchylania elektrondw, ktore przechodza blisko jadra
atomowego (rys. 18.5). Zgodnie z klasyczng elektrodynamika przyspieszany ladunek dodatni
lub ujemny emituje promieniowanie elektromagnetyczne. Promieniowanie takie jest ,.bialym”
albo clagtym promieniowaniem rentgenowskim (promieniowaniem hamowania). Opis zjawiska
w ramach mechaniki kwantowej jest nastgpujacy: w kazdym akcie wyhamowania elektronu
emitowany jest kwant promieniowania Av = £,—E. Ale poniewaz elektrony nie sg zwigzane,
lecz swobodne, wobec tego stany poczatkowy 1 koficowy nie sa skwantowane 1 przy wielu
takich aktach hamowania widmo promieniowania jest widmem ,bialym”.

Proces przebiega zgodnie ze schematem

atom+ ¢~ (szybki) — atom + ¢~ (wolny) + Av.
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Rys. 18.5. Powstawanie widma cigglego promieniowania rent-
genowskiego {widma hamowania). Elektron o energin £, w polu
jadra atomowego jest odchylany 1 spowalniany. W trakcie tego

e E<Ey procesu emilowany jest kwant promieniowania

W granicznym przypadku w pojedynczym akcie hamowania elektronu cata jego energia jest
emitowana jako pojedynczy kwant promieniowania rentgenowskiego, ktéry ma energie
hv,.. = eV,. Pomiar te] krétkofalowej granicy jest jedng z bardzo doktadnych metod
wyznaczania statej Plancka #. Nalezy jednak zachowa¢ ostrozno$¢ przy takich precyzyjnych
pomiarach, bo praca wyjscia 1 struktura pasmowa ciala stalego prowadza do nieoznaczonosci
albo poprawek dla energii granicy krétkofalowe) widma ciagtego, rzgdu kilku elektronowoltéw.
Tym samym widmo ciagle promieniowania rentgenowskiego dostarcza bardzo niewiele
informacji o strukturze atomowej.
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kisrinek Hamowania Rys. 18.6. Przestrzenny rozktad promieniowania ha-
elektronéw mowania

Przestrzenny rozktad widma ciaglego mozna wytlumaczy¢ w sposéb klasyczny. W przy-
padku cienkiej antykatody, w ktérej zdarzenia wielokrotne sa mniej prawdopodobne, i przy
niezbyt wysokich energiach eV, rozklad jest taki sam jak w klasycznym dipolu Hertza.
Maksimum natezenia wystepuje w kierunku prostopadtym do kierunku, z ktérego przychodza
elektrony, to znaczy prostopadtym do kierunku, wzdhuz ktérego zachodzi ich hamowanie.
Minimum promieniowania wystepuje w kierunku ruchu elektronu (rys. 18.6). Przy wyzszych
potencjatach przyspieszajacych V,, trzeba przeprowadza¢ rachunki relatywistyczne, a rozktad
natezenia promieniowania ,,sktada si¢ do przodu”, tzn. maksimum natezenia promieniowania
nie tworzy juz dtuzej kata prostego z kierunkiem wiazki elektronéw.



Rys. 18.3. Widmo limowe anly-
katody Rh z domieszka Ru. Lime
sg nalozone na widmo ciaple pro-
micmowania. Nalgzenie podane
jest jake funkeja kata potyskn
spekirometru krystalicznego, a nie
dtugodci fali

natgzenie
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Emisyjne widma liniowe. Promieniowanie charakterystyczne

Widmo promieniowania charakterystycznego zawiera stosunkowo niewiele linii. Przyktad
takiego widma pokazano na rys. 18.3. Linie w widmie sa zgrupowane w seriach zbieznych do
granicy krotkofalowej, nazywanej krawedzia. Na przyktad z antykatoda z rodu, zwiekszajac

potencjal przyspieszajacy elektrony, mozna obserwowaé w kolejnych jego przedziatach
nastgpujace linie i serie:

Dla potencjatu przyspieszajacego V, > 0,5 kV — linie serii M,
Dla potencjatu przyspieszajacego V, > 3,0 kV — réwniez serie L,

Dla potencjatu przyspieszajacego V, > 23 kV — rowniez serie K.

Linie serii K sa dubletami.

Z zasady, w odroznieniu od widm optycznych, ktére zawieraja duza liczbe linii zalezna
w skomplikowany sposéb od tadunku jadra Ze i na ktdra silny wptyw ma charakter wiazania
chemicznego, widma rentgenowskiego promieniowania charakterystycznego zawieraja ograni-
czona liczbe linii zgrupowanych w kilku seriach. Réwniez zwiazek z fadunkiem jadra jest
przejrzysty (rys. 18.7). Ze wzrostem tadunku jadra wzrasta energia kwantéw odpowiednich



lini1 1 krawedzi. Serie sa oznaczane literami K, L, M. N, ..., a linie w scrii malymi literami
greckimi, poczynajac od «. Skladowe struktury subtelnej linii oznaczane sq 7za pomocy cyfr
zapisywanych jako dolne wskazniki.

Dla atomow o roznej liczbie atomowej Z pierwsza linia serii K, tzn. linia K, moze by¢
z dobrym przyblizeniem opisana wyrazeniem

Uk, = 3 REZ—1) =REZ- 1D (112 - 112%). (18.3)
Pierwsze linie serii L (1) sa opisywane przez

Vi, = 35 RZ~T4 =R(Z-T4) (12°—173?). (18.4)

Liniowa zalezno$¢ pomiedzy \/ v 1 liczbg atomowy Z dla analogicznych linn
promieniowania charaklerystycznego lub krawedzi w widmach réznych pierwiastkow odkryl
w roku 1913 Moseley (rys. 18.8). Poréwnanic ze wzorem Balmera dla atomu wodoru sugeruje,
7e w przypadku hmi K Iadunek jadra jest ekranowany przez ladunek o wielkosei jednej
jednostki tadunku, natomiast dla linii L jest on ekranowany przez prawie osiem jednostek
tadunku.

Wigzanie chemiczne, w ktérym uczestniczy atom, ma tylko nieznaczny wplyw na jego
widmo rentgenowskie. Ale doktadny pomiar takiego efektu dostarcza waznych informacji
o zachowaniu si¢ elektronow w wigzaniach chemicznych.
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Rys. 18.7. Polozenia linii emisyjnych charakierystycznego promieniowania rentgenowskiego i krawedzi absorpeji
dla r6znych pierwiastkéw chemicznych. Energia kwantéw wzrasta ze wzrostem liczby atomowej
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Rys. 18.8. Wykres Moseleya po-
fozenia krawedzi absorpcji. Czes-
to§¢ krawedzi v jest dana jako
VIR = (Z—s)/n, gdzie s jest stala
ekranowania. Poniewaz s i n sa
rézne dla réznych powtok, ob-
serwowane krzywe wykresu Mo-
seleya nie sa rownolegle. Krzywe
dla dubletow spinowych, tzn.
Ly 1 sa rozbiezne w czgSci gor-
nej dlatego, ze sprzgzenie spin—
—orbita wzrasta z liczbg Z [z:
K.H. Hellwege, Einfiihrung in
die Physik der Atome, Heidelber-
ger Taschenbiicher, t. 2. wyd. 4
(Springer, Berlin, Heidelberg,
New York 1974), rys. 72]



Emisj¢ promieniowania rentgenowskiego mozna wywotaé nie tylko przez bombardowanie
antykatody elektronami, ale réwniez przez napromieniowanie atoméw, czasteczek 1 ciat
stalych samym promieniowaniem rentgenowskim. Tak wywotana emisja nazywana jest
fluorescencja rentgenowska.

Dlugos¢ fali fluorescencji rentgenowskiej jest wigksza lub co najmniej réwna dhugosci
fali wzbudzajacego ja promieniowania rentgenowskiego, ale w odréznieniu od zwyklej
fluorescencji w pewnych granicach nie zalezy od dlugos$ci fali promieniowania wzbu-
dzajacego. Limie serii pojawiaja si¢ w widmie fluorescencyjnym wszystkie jednoczes$nie
1 tylko wtedy, gdy energia kwantéw promieniowania wzbudzajacego jest co najmniej
tak duza jak energia kwantu odpowiadajacego najwyzszej energetycznie lub najbardzie;
krotkofalowe;j linii widma charakterystycznego. To samo dotyczy wzbudzania promieniowania
przez bombardowanie elektronami: energia kinetyczna elektronéw eV, musi byé co
najmniej tak duza, jak energia kwantdéw najbardziej krotkofalowej linii serii, dopiero
wtedy seria ta moze pojawi¢ si¢ w widmie emisyjnym. A zatem linia K, nie moze
by¢ wzbudzona przez kwant o energii K,; konieczne jest do tego dostarczenie energii
odpowiadajacej krawedzi K. Jest to energia, do ktorej zbiezne sa linie serii K — granica
seril. Na podstawie tej oraz innych obserwacji sformulowano wniosek, ze w przeciwienstwie



do stabo zwiazanych elektronéw zewnetrznych, odpowiedzialnych za widma optyczne,
linie rentgenowskiego promieniowania charakterystycznego odnosza si¢ do stanéw elektronow
~wewnetrznych”, ktore sa zwigzane na zapetnionych powlokach.

W roku 1916 Kossel podat nastgpujaca interpretacje powstawania linii rentgenowskiego
promieniowania charakterystycznego: najpierw wzbudzajacy elektron musi usunag atomowy
elektron z wewnetrznej powtoki. Powstata w ten sposéb dziura jest zapehiana przez elekirony
zewngtrzne, a energla ich wigzania jest uwalniana jako kwanty promieniowania charakterys-
tycznego. Wszystkie przejScia, kidre koricza si¢ na tej samej powloce wewnetrznej, powstaja
razem 1 tworzg seri¢ (rys. 18.9).

Lnergie przejs¢, w kidrych zaangazowane sa powloki wewnglrzne, sg znacznie wyzsze
niz encrgic przejs¢, w ktérych zaangazowane sy powltoki zewnetrzne, a wiaze si¢ to z faktem,
z¢ ladunek jadra jest ckranowany tylko przez te elektrony, kiore znajduja sie na jeszcze
nizszych powlokach. Dlatego ekranowanie w przypadku lini X, jest (Z—1), a w przypadku
linit L, (Z—7.4). Natezenie pola elektrycznego wewnatrz kuli o réwnomiernie natadowane;
powierzchni jest rowne zeru i tym samym elektrony zewnetrzne nic dajg wkladu do pola
dziatajacego na elektrony wewnetrzne.



Struktura subtelna widma promieniowania rentgenowskiego

Przejicia oznaczone greckimi literami K,, Ky, L,, Ly maja zatem swoéj poczatek na poziomach
o réznych gtéwnych liczbach kwantowych n. Zeby zrozumie¢ strukture subtelng widm
rentgenowskich, tzn. wystepowanie kilku sktadowych w danym przejéciu, trzeba wzia¢ pod
uwage orbitalny moment pedu oraz spin elektronow. '

Dla elektronéw na powtokach wewngtrznych degeneracja orbitalna (degeneracja [) jest
zniesiona w naturalny sposob. Przyczyny tego faktu, a wige rozne ekranowanie dla elektronow
z réznym orbitalnym momentem pedu i wynikajace stad réznice potencjatu kulombowskiego,
byly juz dyskutowane przy okazji widm atomow metali alkalicznych (p. 11.2). Ponadto
musimy wzia¢ réwniez pod uwage strukture subtelna wywolana sprz¢zeniem spin—orbita.
Energia tego sprzgzenia wzrasta szybko (jak 7*) ze wzrostem liczby atomowej (p. 12.8).
W ciezkich atomach, takich jak uran, rozszczepienie spin—orbita moze si¢gac az 2 keV! Strukture
widm rentgenowskich mozna zrozumie¢, jesli uSwiadomimy sobie, ze brakujacy elektron, czyli

dziura, na poza tym zapeinionej powloce, jest rownowazny pojedynczemu elektronowi na poza
tym pustej powtoce. OczywiScie ta réwnowazno$¢ dotyczy tylko znaku: zeby usunaé elektron

z atomu, musimy dostarczy¢ energi¢. Jezeli energi¢ wiazania elektronu traktujemy jako
ujemng, to energle.potrzebna do wykreowania dziury musimy traktowac jako dodatnia.



granica jonizacji

Rys. 18.9. Schemat powstawania serit K, L | M w wid-
mie rentgenowskicgo promieniowania charakterystycz-
nego. a) Wowyniku jonmizacji wewnetrzne) powloki
(strzalka skicrowana na zewnatrz) po elektronie po-
wstaje dziura. Zapelnia jj elektron z dalszej powtoki.
Roznica energii wigzania jest emitowana jako kwant
promientowanta rentgenowskiego (strzalka skierowana
do wewnatrz). b) To swmo przedstawione przy uzycin
schematu terméw. U gory zacicniowano granice joni-
zacji. Niestety, w prakiyce i 7e wzgledéw historycz-
nych uzycie greckich liter w oznaczemach linii w se-
rach £, M. N_.. mc jest tak systematyczne jak na
rysunku (por, rys. 18.10)
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A zatem, podobnie jak widma optyczne atoméw metali alkalicznych, réwniez widma
dziurowego). I tak jak w atomach metali alkalicznych, termy energetyczne moga by¢
charakteryzowane przez liczby kwantowe jednego elektronu; w ten sposéb dochodzimy do
diagramu termow takiego typu, jak diagram pokazany na rys. 18.10.

Na powloce K, o gidwnej liczbie kwantowej n = 1,  moze mie¢ jedynie wartosc¢ 0, j jest
réwne 1/2 i stan jest opisany jako 2S,,.

Reguly wyboru dla przejs¢ optycznych sa nastepujace: Al = +11i Aj =0, +1. Stad tez
najbardziej dtugofalowe linie serii K, K,; i K,,, powstaja w sposdb analogiczny do dubletu
D sodu. Odpowiadaja one przejSciom, ktore lacza stan o n =1, ?S,,,, ze stanami
on=2, ’Py,i’P;,, rozszczepionymi w wyniku oddziatywania spin-orbita.

Analogicznie mozna objasni¢ wszystkie szczeg6ly struktury subtelnej widm rentgeno-
wskich. Powloki, ktére charakteryzuja liczby kwantowe n, sa réwniez rozszczepiane na
podpowloki. Te ostatnie oznacza si¢ uzywajac numeracji rzymskiej (np. L,,L;,L,, na
rys. 18.10). Podpowtoke charakteryzuje tréjka liczb kwantowych n, [ i j. Rozszczepienia
pomigdzy L;, Ly i Ly; moga mie¢ szereg przyczyn, jak pokazuje rys. 18.10. Rozszczepienie
pomigdzy Ly i Ly, tzn. pomiedzy®P,,, i Py, jest dobrze znanym rozszczepieniem
dubletowym, ktdre wzrasta ze wzrostem Z. Natomiast rozszczepienie pomiedzy L, i L;; wynika
ze zmian w ekranowaniu. A poniewaz ekranowanie jest spowodowane tylko przez wewnetrzne
elektrony, wobec tego stabiej zalezy od Z. Potwierdzaja to diagramy Moseleya (rys. 18.7 i 18.8).
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Rys. 18.10. Diagram struktury subtelnej widma promieniowania charakterystycznego antykatody platynowej
(Z = 78). Podane sa liczby kwantowe oraz oznaczenia linii i serii, Strzatki skierowane w gérg odnosza si¢ do
absorpcji, skierowane w d6t do emisji. W literaturze Zrédiowej oznaczenia poszczegdlnych linii literami greckimi
nie sa systematyczne i nie sa jednolite. Odstepy pomigdzy podpowtokami L, Ly; i Ly, powloki L oraz pomigdzy
podpowlokami M;,—-M, powloki M pokazane s3 bez zachowania skali. Dla danej wartosci ! wynikaja one
z normalnego rozszczepienia dubletowego; w innych przypadkach sa one spowodowane Téznicami w ekranowaniu
tadunku jadra i wobec tego nie sa wszystkie jednakowe



Jezeli atomy nie sa swobodne, lecz sa zwiazane w fazie stafej, to najwyzsze obsadzone
elektronowe poziomy energii ulegaja poszerzeniu do pasm energii. Linie promieniowania
rentgenowskiego powstajace w wyniku przej$¢ pomigdzy najwyzszym obsadzonym (szerokim)
pasmem energii 1 wewnetrznym poziomem elektronowym, ktory nie ulega poszerzeniu w fazie
statej, maja charakterystyczng strukture. Z ich szerokosci i rozkladu natgzenia mozna bezposred-
nio otrzymac obraz szerokoSci najwyzszego pasma energii i jego obsadzenia przez elektrony.

Widma absorpcyjne

Tak jak kazde inne promieniowanie elektromagnetyczne, réwniez i promieniowanie rentgeno-
wskie jest absorbowane i rozpraszane przy przechodzeniu przez materi¢. Pierwotnie doswiad-

Tabela 18.1. Grubos¢ polowicznej absorpeji (w ¢cm) promie-
niowania rentgenowskicgo w glinie i w otowiu

Vo kV] Al Pb
10 1,1-1072 7.5-107%
100 1.6 1,L1-1072

czalnie wyznaczana wielkoScia jest wspolczynnik ekstynkcji u, ktory jest zdefiniowany
zaleiznoscig I = I, exp(—px), gdzie x jest gruboscia warstwy napromieniowywanego materiatu,
I, — natgzeniem padajacego promieniowania, / — nat¢zeniem przechodzacego promieniowania.
Wynik pomiaru jest czesto podawany jako grubos¢ polowicznej absorpcji, d = p~ 'In2.
Grubos¢ polowicznej absorpcji zalezy od napromieniowywanego materialu 1 od energii
kwantéw promieniowania rentgenowskiego. W tabeli 18.1 podane sa przykiadowo wybrane
wartosci liczbowe. .
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Poréwnanie rentgenowskich widm

absorpcyjnych i emisyjnych.

Schematyczna ilustracja
zaleznosci wspotczynnika
absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (np. dla platyny)
od czestosci. Widmo skfada sie
przede wszystkim z
naktadajacych sie krawedzi
absorpciji.

-e) Widmo emisyjne platyny dla
roznych energii wzbudzenia; w (b)
wzbudzane sg wszystkie serie linii
w (c) brakuje linii K, w (d)
nieobecne sg linie KiL,. W (e)
brakuje serii K L, oraz L.
Widmowy rozktad natezenia w
widmie ciggtym (hamowania) jest
zmodyfikowany w stosunku do
ksztattu opisywanego
zaleznoscia:

l(v) = const Z(v,,, - V)

jako rezultat zaleznosci absorpcji od

czestosci



Ekstynkcja jest suma rozpraszania (ktére nas tutaj nie interesuje) i absorpciji. Zaleznos¢
wspofczynnika absorpcji od energii kwantéw, tzn. rozktad spektralny w widmach absorpcyjnych,
schematycznie pokazano na rys. 18.11, na ktérym dla poréwnania pokazano réwniez widma
emisyjne dla réznych energii wzbudzenia.

Typowy dla widm absorpcyjnych promieniowania rentgenowskiego jest duzy spadek
wspotczynnika absorpcji ze wzrostem energii kwantu promieniowania oraz krawedzie
absorpcji odpowiadajace energii kwantéw promieniowania,« przy ktérych wspétezynnik
absorpcji wzrasta skokowo. Krawedzie te odpowiadaja granicom serii K, L, M... i tak tez sa
odpowiednio oznaczane. Réwniez podpowtoki ujawniaja sie jako krawedzie (np. Ly, Ly 1 Ly na
rys. 18.11).

Potozenie krawgdzi K dla otowiu przy 88 keV (rys. 18.12) oznacza, ze praca usuniecia
elektronu z powtoki K, na ktdrej doznaje on dziatania pola prawie nieekranowanego tadunku
Jadra atomu otowiu, jest réwna 88 keV. Mozna obliczy¢ ekranowanie dla otowiu (Z = 82).
Praca usuni¢cia najbardziej wewnetrznego elektronu wynosi Z%- 13,6, gdzie Z.; = Z—s jest
efektywna liczba atomowa, a 13,6 eV jest energia jonizacji atomu wodoru (p. 8.4). Wobec tego
z réwnania (82—s)*- 13,6 eV = 88 keV otrzymujemy s = 1,61.



Azeby atom mdgl absorbowaé promieniowanie rentgenowskie, elektron musi zostaé
wzbudzony z wewnetrznej powloki do stanu, w ktérym bedzic slabiej zwiazany. Poniewaz
sasiednie powtoki sa juz zajete, wobec tego rzadko mozna obserwowac dyskretne linie
zwiazane z przejSciami z jednej powloki na druga. Jednakze po drugiej stronie granicy serii
dostepne jest kontinuum swobodnych stanéw, do ktérych moze zostaé przeniesiony elektron.
Tak wigc absorpcija jest zazwyczaj zwiazana z jonizacja i widma absorpcyjne sa natozeniem
kontinuéw granic serii réznych powlok i podpowtok. Ilustruje to rys. 18.11.

Krawedzie absorpcji albo skokowe zmiany wspélczynnika absorpeji, obserwowane
w miar¢ przechodzenia od nizszych do wyzszych czestosci, wypadaja w tych miejscach,
w ktorych energia kwantéw promieniowania rentgenowskiego staje sie wystarczajaca do
przejscia absorpcyjnego z nowej (nizszej) powloki do granicznego kontinuum.

Przy nizszych czgstoSciach energia kwantu hv wystarcza tylko do uwolnienia elektronu
z powtok zewnetrznych. W miare jak v rosnie, osiagana jest energia wystarczajaca nawet do

uwolnienia elektronow K 1 wowczas nastgpuje nagly skok wspotczynnika absorpcii. Struktura
subtelna krawedzi absorpcji jest dalszym dowodem 1stnienia powtok 1 podpowtok: jest tylko
jedna krawedz K, ale sa 3 krawedzie L, 5 krawedzi M itd.

Kiedy dysponuje si¢ ponadto odpowiednio wysoka zdolnoScia rozdzielcza, wtedy mozliwe
jest obserwowanie efektow wpltywu wiazania chemicznego na energie 1 struktur¢ subtelng
krawedzi absorpcii.



fum—

%
—
o

—

oI
[
=]

—

<
1
B

przekrdj czynny na absorpcje [cm2]

Rys. 18.12. Przekr6j czynny na absorpcj¢ promieniowania rentgeno- 10722~ : '
wskiego dla olowiu w obszarze krawedzi L i K. Wspélczynnik absorpcji 10 100 1000
wyrazony jest przez atomowy przekréj czynny na absorpcje energia E [keV]

Poza obszarem krawedzi absorpcji zalezno$¢ wspotczynnika absorpeji od czgstosct jest

wyrazana wzorem
Haos = Z'(V)°, 3 <x <4, (18.5)

Juabs ~ /13Zx‘

Zaleino§¢ wspétczynnika absorpcji od v~ mozna wyprowadzi¢, korzystajac z modelu
Hertza swobodnego elektronu jako oscylatora. A zatem twardo$¢, czyli zdolno$¢ wnikania
promieniowania rentgenowskiego, wzrasta ze zmniejszaniem si¢ dtugosci fali lub ze wzrostem
potencjatu przyspieszajacego. Na rysunku 18.12 pokazano zalezno$¢ atomowego przekroju
czynnego na absorpcje (p. 2.4.2) od czgstosci dla atomu otowiu w obszarze krawedzi K 1 L.

lub



Zjawisko Augera

Nie wszystkie atomy, w ktérych w wyniku bombardowania elektronami czy w wyniku innych
procesOw przekazania energii uwolnione zostaty elektrony z powlok zewngtrznych, powracaja
do stanu podstawowego z jednoczesna emisja promieniowania rentgenowskiego. Obserwowana
wydajnosS¢ kwantowa emisji promieniowania rentgenowskiego czesto jest mniejsza od jednoSci.
Tuta) wydajnosc ta jest definiowana jako

liczba atomow emitujgcych promieniowanie rentgenowskie

e liczba zjonizowanych atomoéw (z powlok K,L,...)

A zatem mozliwy musi byé powrédt atoméw do stanu podstawowego bez emisji
promieniowania. Stwierdzono, ze prawdopodobienstwo takiego procesu bezpromienistego,
ktory konkuruje z emisja promieniowania rentgenowskiego, zmniejsza sie ze wzrostem
ladunku jadra. W lekkich atomach procesy bezpromieniste znacznie przewazaja nad procesami
emisyjnymi (rys. 18.13).

Bezpromienisty powrot do stanu podstawowego realizowany jest w gjawisku Augera. Po tym,
jak z powloki wewneltrznej usuniety zostat elektron, nadmiar energii moze by¢ uwalniany albo
w postaci kwantu promieniowania rentgenowskiego, albo na drodze emisji elektronu z wyzszej
powtoki. Tym samym zjawisko Augera jest podobne do wewngtrznego zjawiska fotoelektryczne-
go. Jezeli jeden elektron spada na nizsza powloke, a drugi jest jednoczesnie emitowany, za proces
taki odpowiedzialne musi byé oddzialywanie kulombowskie pomiedzy nimi.

Zjawisko Augera ilustruje schematycznie rys. 18.14. Najpierw zachodzi jonizacja
powloki K. Elektron z powtoki L spada na powtoke K, zapeiniajac znajdujaca si¢ tam dziurg.
Uwolniona w tym procesie energia zostaje zuzyta na usunigcie drugiego elektronu z powloki
L, ktéry wydostaje si¢ poza obregb atomu. W rezultacie powtoka L traci dwa elektrony. Zostaja
one nast¢pnie zastgpione elektronami z wyzszych powlok, gléwnie z powltoki M, itd.
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Rys. 18.13. Zalezno$¢ wspdtczynnika Augera od liczby Z (schema- Rys. 18.14. Emisja elektronu Augera (po
tycznie) prawej) konkuruje z emisja promienio-
wania rentgenowskiego (po lewe;j)

Energia kinetyczna elektronu Augera jest wyrazona wzorem
By = hVKa*EL = Ex—E —E = Ex—-2E,, (18.6)

gdzie E; 1 Ey sa energiami wigzania elektrondw odpowiednio na powtoce L i na powtoce K.



gdzie E; 1 E¢ sa energiami wiazania elektronéw odpowiednio na powltoce L i na powloce K.
Elektrony Augera mozna obserwowaé bezposrednio w komorze Wilsona. Ich energie
mozna wyznaczy¢ na podstawie dtugosci toru w komorze albo metoda pola hamujacego i w ten
sposob zweryfikowaé opis zjawiska Augera.
Na zakonczenie rozwazmy przyklad liczbowy: Srebro jest napromieniowywane promie-
niowaniem K, z antykatody wolframowej (energia réwna 59,1 keV). Obserwowane sa
elektrony o nastepujacych energiach:

1) 55,8 keV Interpretacja: fotoelektrony z powloki L w Ag
Podstawa: energia jonizacji powloki L w Ag wynosi
Ein = 3,34 keV

Zatem: 59,1 —3,34 = 55,76 keV.

2) 33,8 keV Interpretacja: fotoelektrony z powloki K w Ag
Podstawa: energia jonizacji powloki K w Ag wynosi
EjonK = 25,4 keV

Zatem: 59,1 —254 = 33,7 keV.

3) 21,3 keV Interpretacja: elektrony Augera
Podstawa: Ey ﬁ(Ag)—Eij_d = 24,9—-3,34
= 21,56 keV.

4) 18,6 keV Interpretacja: elektrony Augera
Podstawa: E¢ (Ag)—Ejon = 22,1-3,34
= 18,76 keV.



Spektroskopia fotoelektronow XPS, ESCA, ARUPS, ARXPS

Stosunkowo nowa metoda badania energii stanéw elektronéw wewnetrznych atomu jest
spektroskopia fotoelektronowa, XPS (od ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy). Technika ta
opiera si¢ na wykorzystaniu zjawiska fotoelektrycznego (p. 5.3).

Elektrony sa wyrzucane z powlok atomu przez promieniowanie o znanej energii. Energie
kinetyczne fotoelektronéw odpowiadaja réznicy pomigdzy energia fotonéw promieniowania
wzbudzajacego a energiami wiazania elektrondw w atomie, zgodnie z réwnaniem bilansu
zjawiska fotoelektrycznego, E;, = hv—E,,. Zasade spektroskopii fotoelektronowej ilustruje
rys. 18.15. Na rysunku 18.16 zebrano przyktady energii wigzania elektronéw w lekkich
atomach. Przyklad obserwowanego widma ilustruje rys. 18.17 dla atomu Hg. Metoda ta mozna
bezpoSrednio okresli¢ energie wiazania elektronéw na powtokach wewnetrznych, a nie tylko
energie krawedzi absorpcji, jakie uzyskuje si¢ za pomoca rentgenowskiej spektroskopii
absorpcyjne;j.

Pomiary energii kinetycznej fotoelektrondw przeprowadza sie za pomocy analizatorow
o wysokiej zdolnosci rozdzielczej, kidre umozliwiaja precyzyjne wyznaczenie predkoscei
elektrondw, wykorzystujac zasade wyznaczania stosunku e/m (odchylenie w polach elek-
trycznym 1 magnetycznym) opisang w p. 6.4. (Mozliwe jest réwniez przeprowadzanie
jednoczesnego pomiaru w szerokim zakresie energii kinetycznych elektronéw, wykorzystujac
analizator czasu przelotu, przy nieco gorszej zdolno$ci rozdzielczej energii.) Najwyzsze

zdolnoSci rozdzielcze, jakie sa obecnie dostgpne, umozliwiaja wyznaczanie energii elektronow
do 20 meV.
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Rys. 18.15. lustracja zasady spektroskopii fotoelektronowej. Energia kinetyczna fotoelektrondéw jest réwna
roznicy pomiedzy energia Av fotondéw wzbudzajacych a energia wigzania elektronéw w atomie lub ciele statym.
Linie przerywane reprezentujg orbitale elektronow. Nalezy zauwazy¢, ze na rysunku nie s3 obrazowane odlegtosci
od jadra, lecz energie wiazania



Rys. 18.16. Energia wigzania elek-
tronéw w atomach H, Li i F; poka-
zane sa powloki atomowe K, L,,
L, 1 L;. Poziomem odniesienia (zero
skali energii) dla energii wiazania
jest granica jonizacji
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Rys. 18.17. Widmo fotoelektronowe
par Hg, wg K. Siegbahna (ogélny
wyglad widma). Widoczne sa wszyst-
kie poziomy, jakie moga byé wzbu-
dzone przez promieniowanie K, z Al,
tzn. powloki N 1 O oraz P,. Poréwnaj

takze konfiguracj¢ elektronowg atomu
Hg w tabeli 19.3b



Zrédio promieniowania dostarcza albo promieniowania z krotkofalowego zakresu
nadfioletu, np. linii rezonansowych z widm Ne i He z zakresu pomiedzy 15 i 50 eV, albo — do
badania stanéw silniej zwiazanych — linii charakterystycznych widma rentgenowskiego, np.
linit K, z Cu (8048 eV), z Al (1487 V) lub z Mg (1254 eV). Szczegdlnie uzytecznym Zrédtem
promieniowania jest zrodto synchrotronowe, ktére charakteryzuje mozliwos¢ ciaglego prze-
strajania energii fotondw w calym zakresie UV i1 promieniowania rentgenowskiego (p. 5.1).
Przeglad roznych Zrodel promieniowania zawiera rys. 18.18.

Energie wiazania elektrondw sa charakterystyczne dla poszczegdlnych badanych atomdw
1 tym samym opisywana metoda moze by¢ wykorzystywana do chemicznej analizy prébki.
Ponadto wigzanie chemiczne pomigdzy atomami w czasteczkach i w ciatach statych prowadzi
do redystrybucji elektrondw walencyjnych. To z kolei zmienia caly potencjal wiazacy
w atomach, przez co zostaja zaburzone nawet wewngtrzne elektrony. Male zmiany energii
wiazania na powlokach wewnetrznych spowodowane zmianami stanu zewnetrznych (walen-
cyjnych) elektronéw nazywane sa przesunieciami chemicznymi 1 mozna je mierzyC np.
pomigdzy atomami w réznych stanach jonizacji. Odpowiednia metod¢ analityczna, nazywana
ESCA (od ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), rozwinat K. Siegbahn ze
wspétpracownikami. Stala si¢ ona wazna technika eksperymentalna w chemii oraz w fizyce
molekularnej 1 fizyce ciala stalego.
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Rys. 18.18. Rozklad widmowy dla réznych 7rédet promieniowania wzbudzajacego, uzywanych w spektroskopii
fotoelektronowej, oraz promieniowania synchrotronowego dla réznych pierwotnych energii elektronéw. Natezenia
sa podawane w jednostkach umownych, a kazda skala natgzeri jest inna (wg Bethge’a 1 Grubera)



Zadania i problemy

18.1. Jaka jest najkrotsza mozliwa diugosé fali promieniowania hamowania obserwowanego
wiedy, gdy elektron przyspieszony przez roznicg potencjaldw 40 kV zostaje zahamowany na
antykatodzic lampy rentgenowskiej? W jakim zakresic widma promieniowania elektromag-
netycznego lezy taka dhugo$é fali?

18.2. Dhugo$¢ fali linii K, kobaltu wynosi 1,785 A. Jaka jest réznica energii pomigdzy
orbitalami 1s i 2p w kobalcie? Poréwnaj ten wynik z réZnica energii orbitali 1s 1 2p w atomie
wodoru (pierwsza linia serii Lymana). Dlaczego réznica ta jest duzo wigksza dla kobaltu?

18.3. Najwigksze nat¢zenic w widmie rentgenowskim ma linia odpowiadajaca przejSciu,
w ktorym elektron przechodzi z powloki o n = 2 na powlok¢ o n = 1. Przejécie jest opisane
prawem Moseleya (por. p. 18.4). Jaka jest dtugo$¢ fali tej linii w widmie miedzi?

18.4. Maksimum energii charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego emitowanego
przez probke o nieznanym skladzie odpowiada dlugos¢ fali 2,16 A. Z jakiego pierwiastka
sktada si¢ ta probka?



18.5. Promieniowanie rentgenowskie moze przechodzi¢ przez folie aluminiowe, z ktérych
kazda ma grubo$¢ 4-107° m. Licznik Geigera rejestruje 8103, 4,7-103, 2,8-103, 1,65- 103
i 9,7-10% zdarzei/min, gdy promieniowanie przeszto odpowiednio przez 0,1,2,3 i 4 folie.
Oblicz liniowy wspétczynnik absorpcji dla glinu.

18.6. Promieniowanie y o energiach 0,05, 0,3 i 1 MeV, ale o tym samym natezeniu, pada na
absorber otowiany. Liniowe wspétczynniki absorpcji dla tych energii promieniowania wynosza:
8-10%,5-10°178 m™ .

a) Oblicz, jaka musi by¢ grubo$¢ olowiu, azeby natg¢zenie kazdej z wiazek promieniowania
y zostato zredukowane do jednej dziesiatej jej poczatkowego natezenia.

b) Jaki jest zwiazek pomiedzy natezeniem catkowitym (dla obu energii fotonéw) na gltebokosci
5 mm a calkowitym natgZeniem wiazki padajacej?

18.7. Ile razy warstwa materiatu o gruboSci potowicznej absorpcji musi zmniejszy¢ natezenie
wiazki promieniowania rentgenowskiego, azeby bylo ono réwne: a) 1/16, b) 1/20 i ¢) 1/200
nat¢zenia wiazki padajacej?

18.8. a) Krawedz absorpcji K wolframu lezy przy 0,178 A, a dlugosci fali linii serii
K (pomijajac struktur¢ subtelna) sa réwne: K, = 0,210 A, K; = 0,184 Ai K, =0,179 A.
Naszkicuj poziomy energii wolframu i podaj energie powtok K,L,M i N.

b) Jaka jest minimalna energia potrzebna do wzbudzenia serii L w wolframie? Jaka jest
dlugosé fali linii L?

18.9. KrawedZ absorpcji L; w wolframie wypada przy dtugosci fali 1,02 A. Przyjmij, ze foton
K, jest ,,absorbowany” w procesie Augera przez jeden z elektronéw 2s. Wyznacz predko$é
uwolnionego fotoelektronu.



