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XVIIl Liniowe widmo rentgenowskie. Prawo Moseley’a. Szerokos¢
linii widmowej.

W lampie rentgenowskiej atom wiazki padajacej moze wybié elektron z podpowtoki,
czym spowoduje wysokie wzbudzenie atomu (ubyt jeden z elektronéw o bardzo duzej energii
wiazania). Atom ostatecznie powrdci do stanu podstawowego, emitujac seri¢ fotonow
wysokoenergetycznych. W ten sposéb powstaje liniowe widmo rentgenowskie atomow
anody. Catkowite widmo promieniowania emitowanego przez lampe¢ rentgenowska sktada si¢
z dyskretnego widma liniowego, natozonego na widmo ciagte. Widmo ciagle powstaje w
wyniku procesOw hamowania, gdy elektrony z wiazki doznaja przyspieszen i opdznien w
trakcie rozpraszania na jadrach atomoéw anody. Natomiast ksztalt widma liniowego jest
charakterystyczny dla atomoéw konkretnego pierwiastka anody.
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Do opisu powstawania liniowych widm rentgenowskich bardzo przydatne jest pojgcie
dziury tworzacej si¢ w jednym z poziomow o wyzszej energii jonizacji i przeskakujacej przez
kolejne poziomy o nizszej energii. W kazdym przeskoku emitowany jest foton rentgenowski,
o czestotliwoéei v, unoszacy nadmiar energii (E=hv). Nie zachodza jednak wszystkie
mozliwe do pomyslenia przejscia. Reguly wyboru dla liczb kwantowych dziury sa
nastgpujace:

Al =+1, Aj=0,£1.
Sa one takie same jak reguly wyboru dla elektronu w atomie jednoelektronowym. Cate

emitowane w takich przejSciach promieniowanie rentgenowskie daje liniowe widmo
rentgenowskie atomu. Po wybiciu elektronu z powloki K powstaje po nim dziura, ktora moze
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by¢ zapetliona przez elektron z wyzszej powloki (dziura wedruje na kolejne powtoki).
Wszystkie przejscia dziury z powtoki K daja lini¢ z tzw. serii K:

K, - przejscie dziury do powtoki L
Kyg - przejscie dziury do powtoki M itd.

Powtoka L ma swoje podpowtoki dlatego dostajemy linie K, K, ,. Podpowtoki te tworza

strukturg subtelna (np. zotta linia sodu sktada si¢ z dwoch linii o dlugosciach fali rownych
0.58900Hm | (.58959HmM — tzw. dublet). Za struktur¢ subtelna odpowiedzialne sa:
oddziatywanie spin-orbita oraz poprawki relatywistyczne.

Cecha liniowych widm rentgenowskich jest regularno$¢ zmian czestotliwosci i
dtugosci fal linii w zaleznos$ci od liczby atomowej Z. Przyczyna tej regularnosci jest zaleznos¢
charakterystyk widm rentgenowskich od energii wiazania elektronow w powlokach

wewngetrznych (patrz model Bohra, gdzie £, o« Z 2). Ze wzrostem liczby atomowej Z energie

te rosng proporcjonalnie do (Z —0)2 , gdzie O jest tzw. stala ekranowania, ze wzgledu na

wzrost tadunku jadra i nie wptywaja na nie okresowe zmiany liczby elektronow w powlokach
zewnetrznych atomow. Ta regularno$¢ dla widm rentgenowskich zostala odkryta 1 opisana
empirycznym wzorem przez Moseley’a:

1 2
—=C(Z-o
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gdzie C jest stata, w przyblizeniu rowna statej Rydberga, zas ¢ jest stata ekranowania (dla
linii K, stata ekranowania jest rowna jednosci).
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Stosujac wzor empiryczny do okreslenia Z, Moseley jednoznacznie ustalil korelacje
migdzy tadunkiem jadra atomu i jego miejscem w uktadzie okresowym pierwiastkoéw. Na
przyktad, stwierdzit on, ze liczba atomowa kobaltu jest o jeden mniejsza niz niklu, cho¢ masa
atomowa kobaltu jest wigksza. Wykazal roéwniez, ze w znanym wowczas uktadzie
wystepowaty luki dla Z = 43, 61, 72, 75. Pierwiastki o tych liczbach atomowych zostaly

http://'www.knujon.prv.pl



Notatki z wyktadu z fizyki kwantowej prowadzonego przez prof. Janusza Wolnego, 83
sporzadzone przez Joann¢ Ropke

pozniej odkryte. Tak wigc liniowe widmo rentgenowskie doskonale nadaje si¢ do identyfikacji
pierwiastkow.

Szerokos¢ linii widmowej.

Szeroko$¢ naturalna.

Promieniowanie atomowe posiada w obrebie kazdej linii pewng rzeczywistg
naturalng rozciggto$¢ w dfugosciach fali. Szerokos¢ danej linii spektralnej wysytanej
przez spoczywajgcy izolowany od otoczenia atom nazywana jest naturalnag
szerokoscia tej linii.

W mechanice kwantowej naturalna szeroko$¢ linii spektralnej wynika z faktu, ze
energie stacjonarnych standw atomu nie maja $cisle okreslonych wartosci. Fakt, ze poziomy
energetyczne nie reprezentuja $ci§le okreslonych energii, ale sa ,,rozmyte”, mozna latwo

zrozumie¢ na podstawie relacji nieokreslonosci Heisenberga dla energii i czasu AE - At > % ,

ktora stwierdza, ze energia uktadu znana jest jedynie z dokladnoscia AE, jezeli do pomiaru
energii dysponujemy czasem At. Czas At moze by¢ jednak rdwny co najwyzej czasowi
przebywania atomu w danym stanie, a ten zalezy oczywiscie od prawdopodobienstwa
przejscia atomu z danego stanu do jakiegokolwiek innego. Wynika stad, ze szerokos$ci
poziomoOw energetycznych zaleza od prawdopodobienstwa rdznego rodzaju przej$¢ w atomie.
Poziom begdzie nieskonczenie waski tylko w tym przypadku, jezeli czas przebywania uktadu w
danym stanie bedzie nieskonczenie diugi. Mozna przyja¢, ze jest to spelnione dla
podstawowego stanu uktadu; natomiast szeroko$ci wzbudzonych stanow energetycznych o
malych czasach zycia sa znacznie wigksze.

Obserwowane szerokosci linii widmowych sa znacznie wigksze od ich szerokosci
naturalnych, mimo ze dysponujemy przyrzadami spektralnymi o dostatecznie dobrej zdolnosci
rozdzielczej. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ istnieniem szeregu czynnikow powodujacych
poszerzenie linii widmowych.

Czasy zycia standw wzbudzonych sa rzedu 10*-10”s. Prowadzi to do poszerzenia linii
widmowych
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Poszerzenie dopplerowskie.

Jezeli zespot promieniujacych atomoéw znajduje si¢ w rownowadze termodynamiczne;j,
woweczas rozktad ich predkosci podlega prawu Maxwella. W takim przypadku mozna poda¢
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rozklad natezenia w linii spektralnej spowodowany efektem Dopplera, czyli tzw.
dopplerowski kontur linii. Obliczona stad potowkowa szerokos¢ linii wyraza si¢ wzorem

v
Avg =20 [2RTIN2 506 107y, [T
c M M

gdzie T jest wyrazane w K.

1) Av, vy poszerzenie dopplerowskie jest tym mniejsze im mniejsza jest czestos¢. Z tego

punktu widzenia linie lezace w czerwonym obszarze widma sa doktadniej wyznaczone niz
fioletowe. W obszarze czg¢stosci radiowych szeroko$¢ dopplerowska najczgsciej moze by¢
zupelnie zaniedbana.

1
2) Avjoc W poszerzenie dopplerowskie odgrywa znacznie wigksza rolg dla atomow
A\

1zejszych.
3) Avyx T szerokosé dopplerowska mozna zmniejszy¢ obnizajac temperaturg Zrodla.

Typowe wartosci poszerzenia dopplerowskiego sa rzedu 1072 A.

Poszerzenie ciSnieniowe.

Istotng przyczyne powodujaca poszerzenie linii spektralnych stanowi takze
oddziatywanie promieniujacego atomu z innymi czastkami tego samego lub innego rodzaju.
W  bardzo licznych przypadkach wtasnie ten typ poszerzenia, obok poszerzenia
dopplerowskiego, decyduje o warto$ci szeroko$ci linii spektralnej. W zaleznos$ci od rodzaju
oddziatywania czastek 1 od warunkéw, w ktorych one si¢ znajduja, efekty poszerzenia moga
przebiega¢ bardzo rdéznie, jednak wszystkie one okreslone sa wspolna nazwa: poszerzenie
ciSnieniowe.

Np. w przypadku zderzen niesprezystych wzbudzony atom przechodzi na
nizszy poziom energetycznych bez promieniowania. Takie zderzenie prowadzi zatem do
skrocenia czasu zycia danego stanu wzbudzonego, co powoduje zwigkszenie szerokosci
odpowiedniego poziomu energetycznego.

Poszerzenie starkowskie.

Sity wzajemnego oddzialywania atoméw czy molekul sa gltownie sitami
elektrycznymi, zatem zagadnienie poszerzenia linii spektralnych, wywotanego zaburzeniem
poziomOw energetycznych promieniujacego atomu przez inne czastki, sprowadza si¢
najczesciej do zagadnienia wptywu migdzymolekularnego pola elektrycznego na poziomy
energetyczne rozwazanego atomu. Pole pochodzace od nieuporzadkowanego zbioru atomoéw
lub molekut jest niejednorodne zaro6wno w przestrzeni, jak i w czasie 1 dlatego zamiast
rozszczepienia linii obserwujemy ich poszerzenie, czgsto potaczone z przesunigciem
maksimow ku czerwieni. Poszerzenie wywotlane polem elektrycznym wystepuje szczeg6lnie
fatwo w przypadku tych atomoéw, ktore wykazuja tzw. efekt Starka pierwszego rzedu, a w
szczegblnosci u wodoru 1 metali alkalicznych.
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Odrzut
W wyniku odrzutu atomu emitujacego lub pochtaniajacego promieniowanie nastgpuje

przesuniecie linii widmowej o okoto 107 A. Efekt ten jest calkowicie do pominiecia przy
uwzglednieniu szerokosci naturalnej (~10* A) i poszerzenia dopplerowskiego (~102 A)
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