Spektroskopia Fluorescencyjna
promieniowania X

Technika ,X-ray Energy Spectroscopy” (XES)
a) XES dla okreslenia sktadu substancji
(jakie pierwiastki)

b) XES dla ustalenia struktury elektronicznej
(informacja o wigzaniach chemicznych)
c) Pomiar promieniowania X o pewnej enerqgii
oznacza obecnosC pierwiastka A. Trzeba

jeszcze ocenic czutosc (jaka jest zmiana
natgzenia linit wraz ze zmiang koncentracji_A)
oraz granice wykrywalnosci (detection limit , tj.
najmniejsza ilosC lub koncentracja)



I Promieniowanie
I charakterystyczne

* a) uproszczony obraz atomu jako struktury
I powtokowe] (model N. Bohra) . Rys. 1
b) elektrony zajmujg orbity (powtoki): K(n=1),
L(n=2), M(n=3), N(n=4)
C) energia (charakterystyczna) wigzania
elektronow (tj. minimalna energia potrzebna
dla uwolnienia elektronu Kab , Lab)

d) energia ta ma zwigzek z tadunkiem jgdra
(liczba atomowa Z)



c.d. Promieniowanie
charakterystyczne

e) Fluorescencja --> wtorne promieniowanie
Zz atomu w wyniku:

usuniecia elektronu --> wtedy ,reorganizacja
powtok” i emisja fotonu EY= E-E

(poczatkowa (i) i kohcowa (f) energia
emitowanego elektronu)



Linie serii K i L charakterystycznego

promieniowania X.
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I Model atomu, pokazujacy przejscia elektrondw,
ktore nastepuja gdy pojawiaja
I sie miejsca wolne w powtokach.

| D@ -



Promieniowanie charakterystyczne to zwyczajowa nazwa

linii widmowych atomow pierwiastkow,

powstajgcych w wyniku wybicia elektronu z dolnych powtok
elektronowych i przejscia elektronow "w dot".

Zwigzane jest to z tym, ze gdy nastgpi wybicie elektronu z
niskiej powtoki (np. K, lub L) nastepuje wzbudzenie atomu
(atom ,bez” elektronu z powtoki K ma wiekszg energie niz ,z"),
ktore po pewnym czasie zanika w wyniku kaskadowego
przejscia elektronéw na nizsze powitoki (efekt Augera).

Oznaczenia linii widmowych promieniowania charakterystycznego:

wybicie elektronu z powtoki K - linia K przejscie elektronu z powtoki L - Ka
przejscie elektronu z powtoki M — KB .  wybicie elektronu z powtoki L - linia L
przejscie elektronu z powtoki M — La przejscie elektronu z powtoki N - L3
kolejne przejscia indeksuje sie kolejnymi literami alfabetu greckiego

Dla pierwiastkow ciezkich promieniowanie charakterystyczne jest
promieniowaniem Rontgena.

Za odkrycie promieniowania charakterystycznego fizyk brytyjski Charles Glover Barkla
w roku 1917 otrzymat Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki


http://pl.wikipedia.org/wiki/Linie_spektralne
http://pl.wikipedia.org/wiki/Atom
http://pl.wikipedia.org/wiki/Pierwiastek_chemiczny
http://pl.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://pl.wikipedia.org/wiki/Pow%C5%82oka_elektronowa
http://pl.wikipedia.org/wiki/Efekt_Augera
http://pl.wikipedia.org/wiki/Widmo_liniowe
http://pl.wikipedia.org/wiki/Alfabet_grecki
http://pl.wikipedia.org/wiki/Promieniowanie_rentgenowskie
http://pl.wikipedia.org/wiki/Charles_Glover_Barkla
http://pl.wikipedia.org/wiki/1917
http://pl.wikipedia.org/wiki/Nagroda_Nobla_w_dziedzinie_fizyki

Schematyczna prezentacja efektu Auger

M

dwa miejsca wolne na L

i emisja L-x-prom. elektron Auger
L -~

padajacy foton
K X-prom foto-elektron




I Schemat aparatury dla eksperymentu XES

X-ray Source Pb Detector Electronics Computer




Detektory promieniowania X/y
Si-det, HPGE, LP

* Det. e Licznik
potprzewodnikowe  proporcjonalny (Ip)
Si(Li) z okienkiem Liczba par jonéw
Be po absorpcji X/y
HPGe -'- prop. do enerqii
kwant-->e-h fotonu. okienko
E> 1 keV Be HV ~ +2 kV
AE/E zdolnosc¢ Eg od ok.3 keV

rozdzielcza lepsza do ~60 keV
od Ip



I Komplikacje w XES (pewne
I utrudnienia)

« Elektrony Auger zmniejszajg intensywnosc¢
I pro-mieniowania charakterystycznego
* Linie ,ucieczki” (escape peaks”) powstajg w
wyniku transferu porcji energii do detektora
(np. Ge) poprzez absorpcje fotoelektryczng, a
nastepnie wytworzenie Ge prom-X. ktore jest
reabsorbowane (E K =9.88 keV). Istnieje

prawdopodobienstwo ucieczki Ge K X-prom.
Energia zdeponowana w det HPGe jest:
(E-9.88) keV ( sa linie o takich energiach)



I cd. komplikacji widm XES

» Pojawienie sie rozpraszania elastycznego
I w postaci linii wysytanej ze zrodta
- nie ma straty energii ! prop ~Z°
* nieelastyczne rozpraszanie (Compton)
prop ~Z
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Plan eksperymentow -pomiarow

Wiaczenie det. Ge « XES z licz. prop.

Kalibracja det:***Am, . Zd.rozdz -->f(E )

*Ba i liniamiKX,Lx o
Opt. geometria « Zd. r.ozdz.w f(HV)
pomiaru fluoresc. ° Pomllar Wlldma Z
Zd. rozdz. w F(E ) Cd | porownanie
Pomiar wydajnosci z widmem na Ge
det. HPGe  Poszukiwanie linii
Oznaczenie sktadu ucieczki”

farb w obrazie



Konwersja widm otrzymywanych w systemie zbierania danych
SMAN do formatu widm uzywanych w gf3

Opis w jaki sposob pojedyncze widmo ze smana
przekonwertowac na widmo czytane przez gf3:

1. Zapisujesz w smanie dane widmo jako .spe

2. Wychodzi sie ze smana i programem spf konwertuje widmo
ze .spe na .txt

Mozna to zrobic pod linuxem - aby przekonwertowac widmo
uzywasz

analogicznego programu dzialajacego pod linuxem o nazwie
spfl.

3. programem txt2spn konwertuje sie widmo na .spn czytane
przez gf3.

Oczywiscie w ramach jednego .spn mozna miec zapisanych
Kilka widm typu
.spe



Rzeczywiste rozmiary atomow i jego czesci skiadowych podaje tabela 2.1

Tabela 2.1 Promien atomu i jego
czesci skladowvch

Promien

Atomu ok. 100 m

Jadra ok. 10" m

Elektronu? jest 1837 razy

lzejszy od jadra
atomu wodoru

Whnioski, ktare sformutowat Rutherford staly sie podstawg
wszystkich wspotczesnych teorii budowy atomu.

Ustalano, Ze gtownymi elementami skiadowymi jgdra sg
neutrony i protony.

Protony i neutrony noszg wspding nazwe nukleonow.




Atom

W atomie znajduje sie jednakowa ilosé elektrondw i protondw, diatego jest

elektrycznie obajetny. Protany | neutrony znajdujg sie w jadrze. Jadro jest

bardzo mate w pordwnaniu z wymiarem catego atomu. Catg pozostatg

przestrzen wokat jgdra zajmujg elektrony.

Elektrony s przyciggane sitami elektraostatycznymi przez protony

znajdujgce sie w jgdrze. Sita przyciggania elektronaw przez protany

Rys. 3 Uproszczony model decyduje o wtasnosciach atomow (pierwiastkow). Elektrony odgrywajg
duZ 3 role w reakcjach chemicznych.

™ _f 2 L
atomil
Elekiron
Jest to czastka materii o fadunku ujemnym obdarzona masa (m_= 1/1 Eaﬂmp}, rozmieszczona w powioce elekironowej
atomu.
Masa elektronu wynosi m_= 1/1823 masy protonu i posiada ujemny fadunek elementarny o wartosci -1.602 x 10-*(C). Dla

wygody przyjeto, Ze elekiron ma fadunek -1.

Elektrony znajduja sie w przestrzeni wokol jadra atomowego i poruszaja sie z bardzo duza predkoscia. Liczba elektronow
w powloce elektronowej jest rowna liczbie protonow w jadrze atomu.

Proton

Czastka ktora posiada dodatni tadunek elementarny o wartosci +1.602 x 10-+(C).
Dia wygody przyjeto, Ze proton ma tadunek +1.

Neutron

Czastka elektrycznie obojetna.



Masy czes ci shtadowych atomu
Masy atomdw 53 ehstremalnie mate. Proykfadowo masa atomu wegla wyrazona w kilogramach ma wartes ¢ rl"la (ﬂ 'EC] = ,993 = 1026 kg

Ddpowiednio dla magnezu rﬂa(mz“MQ} =) B [0 e HQ Dlatego, Zeby nie postugiwac sie tak matymiwartos ciami mas, do wyraZzania masy atomow

zastos owano jednostke masy atomowej - UNIE I:LIJ :
WyraZzajac w jednosach masy atomowe] masy sktadnik ow atomu otrzymamy

Jednostka masy atomowej jest dwunasta czescia masy jadra atomu wegla ,"C,.
1 u (unit) odpowiada 1.66057 - 10% kg.

Froton 100727 u
MNeutran 100856 u

Elektron 000055 u

Z pownyEsze go wynik aja wnioski:
=masy profonu | nevtronu s § prawie identyczne
=W jgdrze (proteny plus neuirony) skupiona jest prawie cata masa atomu

~elektrony ktdre réwnowazq dodatni fadunek protondw majq mas e rawna tyke 0.05% catej ich masy



2. Jaka gestosc ma jadro atomu?

W rozwazaniach przyjmiemy, e jadro skiada sie z 1 protonu i 1 neutronu:

Wtedy masa jadra=-~20u=2-(1.66-10=q)=3.32- 10 g
*Srednica jadra=1+10%m
spromien jgdrar=1-10"*mi2=05+10"m
*objetost jadra= (#3)a(r*= 524« 102 m?
*masalobjetost = 3.32 - 10> g/5.24 - 10° m?= 6.34 = 10" g/m??

=oznaczato, Ze 1 cm® materii sktadajacej sie tylko z neutronow i protonow bedzie
miat mase- 6,34 10%a/m) = (1 = 10¥m3) = 6.34 - 10" glcm?

«Czyli 1 cm? jgdra atomowego wazy szesc miliardow kilogramow, lub
szesc milionow fon.



W czasach na wspotczesnych wmigjsce orbity wprowadzono pojecie powloki, a
elektron spostrzegany jest jako "chimura elektronowa™ posiadajgcg swojg energie.
Elektrony o zblizonych energiach zajmujg watomie jedna powloke a jezeli rodnig sie
energia to zajmujg rozne powtoki. P oziomy energetycane elektronowmajg
oznaczenian=1, 2, 3, 4...).Czesto wpodrecanikach oprocz oznaczen cyfrowych,

powlokom nadaje sie symbole iterowe.

Symbollecwy K L B N O P

Oznaczenia K, L M, N, O, P 53 cbecnie traktowane
jako historyczne i nie zaleca sie ich stosowac.
Kaidyz poziomow energetycznych moie pomiescic
maksymalnie scisle okreslong #osc elektronow,
ktara edpowiednio wynosi edpowiednio 2n

= alektr ony

[altranaw

& =ml=ktroniow

= 2 elektrorny

1adro atorny




Analiza widm atomow oraz zastosowanie zasad mechaniki
kwantowe] do wyjasnienia budowy powtok elektronowych wykazaty,
7e elektrony zajmujace okreslone poziomy energebyczne 'u"."g,fHEiLLI]a_
HIEZWIEIHIE roznice energil | 58 rozmieszczone na podpe .

“odpowloka najnizszego poziomu energeWc?negﬂ ma oznaczenie
sa k::xleme wediug W?rastajacej energii p, d i f. Maksymalna liczba
elektronow na tych podpoziomach wynosi:

22+1) > -2 p-6;d-10; f-14

s,p,d, f,g,h,i,]

=0, 1, 2, 3,4 5,6, 7



Jezeliw zapisie konfigurac) elektronowe] atomaow uwzglednimy podziat powtok elektronowych na
podpoziomy energetyczne (s, p, d i), otrzymamy nowy bardziej czytelny sposdb rozmieszczenia
elektrondw w atomie:

Ma-(2,8.1) Mg-(2,8 2)--> Na-1s2s22pe3s, Mg - 1s22sZ2peisz

Przy nowym sposobie przedstawiania konfiguracyi elektronowe) atomow, naleZy przed symbolem

podpoziomu energetycznego umiescic liczbe rowng numerows powfoki (n=1, 2, 3, 4..). W prawym
I. i II«."...I | ru' llla'. - I.- I" llI . i | 1 FLi 5 ..
ornym rogu nad symbolem podpowfok liczbe eleldronow zaymujgca dany podpoziom (np. p°

Dla przyktadu | Na- 1s22s%2p®3s' odczytamy, Ze atom soduma 11 elektrondw, kidre sg

rozmieszczone na trzech powtokach. Na pierwsze] powtoce znajdujg sie dwa elektrony | zajmujg
tylko jeden podpoziom energetyczny s (15?), na drugie] powtoce znajduje sig 8 elektrondw |
zajmujg dwa podpoziomy energetyczne s1p (25%2p%), zas na ostatnie) powtoce znajduje sie jeden
elektron zajmujacy tylko jeden podpoziom energetyczny s (3s).

Do zapisania konfiguracji elektronowe) atomu konieczna jest znajomosc:
"liczby elektronow w atomie
‘numeru powtoki elekironowe
symbolu podpoziomu energetycznego
*liczby elektrondw w kazde) powtoce
*kolejnosci zapetniania powlok | podpowtok






Liczby kwantowe — w nazywane sg tak
odpowiadajace okreslonym
, ktore odpowiadaja energit 1 innym cechom
uktadow kwantowych.

symbole liczb kwantowych sg tradycyjnie ustalene. Na przykiad w atomie
przypisane sa nastepujace liczby kwantowe:

*..h’” oznacza numer orbity 1 przyjmuje wartosci calkowitych
liczb dodatnich,
*.1” oznacza wartosc bezwzgledna orbitalnego i
przyjmuje wartosci liczb naturalnych z zakresu <0n—-1>,
*..m” oznacza rzut orbitalnego momentu p¢du na wybrana os 1
przyjmuje wartosci liczb catkowitych z zakresu <—-1,0,+/ >,
*,$” 0znacza . Dla elektronu przyymuje wartosci +1/2
(,,prawoskretny”) lub — 1/2 (,,lewoskretny™)

Malymi literami oznacza sie liczby kwantowe opisujace stan jednego elektronu. Stany
wieloelektronowe opisuje sie literami duzymi.



pobocna hiczha hwantewa "L"

magnetyezna hiezba bvantowa "'m"”
0 -Lo+1 -2-L,0+1+2 -3-2-L0,+1+1+3
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