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Глава I
Физика явления.

Рентгеновские лучи – это электромагнитное излучение, которое возникает либо при торможении свободно движущейся заряженной частицы, либо при электронных переходах во внутренних оболочках атома. Спектры этих двух видов излучения существенно различаются. В первом случае это тормозной спектр с непрерывным распределением по длинам волн, коротковолновая граница которого обрывается при энергии, равной максимальной кинетической энергии заряженной частицы. Строение тормозного спектра не зависит от материала, на котором происходит торможение заряженной частицы (в рентгеновской трубке это материал анода).

Во втором случае спектр линейчатый. Он зависит от материала, излучающего его, и характеризуется им. Каждый элемент обладает своим, характерным для него линейчатым спектром, поэтому линейчатые рентгеновские спектры называются также характеристическими.

Рентгеновское излучение лежит в диапазоне длин волн примерно от 102 до 10–2 Å, что по энергии фотонов соответствует области от 100 эВ до 1 МэВ. Однако четких границ здесь нет; так, фотоны в синхротронном излучении (тормозном спектре) могут обладать энергией, большей 1 МэВ. Рентгеновский диапазон обычно делится на две части,  < 2Å соответствует жесткому излучению, а  > 2Å – мягкому.

Рентгеновские лучи обладают проникающей способностью, тем более сильной, чем жестче они (чем короче их длина волны). Это свойство послужило причиной широкого использования рентгеновского излучения в различных аппаратах, – от рентгеновского томографа в медицине до приборов количественного элементного анализа высокой точности.

Предлагаемая лабораторная задача посвящена изучению характеристических спектров излучения (эмиссии) различных элементов, поэтому здесь будет кратко описано явление возникновения этих спектров и их свойства.

В нормальном состоянии многоэлектронный атом представляет собой положительно заряженное ядро, окруженное системой электронных оболочек от самой внутренней с главным квантовым числом n=1, до внешней с n, соответствующим данному элементу (максимальное значение n=7 соответствует концу таблицы периодической системы элементов). Оболочки обозначаются буквами K,L,M,N,O,P,Q в соответствии с ростом n, начиная от единицы. На каждой оболочке находится определенное число электронов в соответствии с принципом Паули. Следует отметить, что понятие “оболочка” более соответствует энергетическому понятию (которое можно заменить термином “уровень энергии”), чем координатному. В соответствии с квантовой механикой электроны в атоме как бы “размазаны” по объему с максимумом вероятности локализации на оболочке. В то же время в энергетическом пространстве наблюдается более четкое разделение между оболочками - уровнями энергии, хотя и здесь наблюдается определенное их перекрывание.

В нормальном состоянии атом не излучает и не поглощает энергию. Излучение, связанное с переходами во внутренних оболочках возможно лишь в случае, когда один или несколько внутренних электронов будут удалены. Любой электрон, принадлежащий внешней (по отношению к образовавшейся вакансии – “дырке”) оболочке, оказывается возбужденным. Это приводит к переходам с более высоких уровней на уровень вакансии с излучением рентгеновского кванта.

Если выбит K-электрон, то переходы на образовавшуюся вакансию  с выше лежащих L,M,N... уровней образуют наиболее коротковолновую K- серию излучения. Аналогичный процесс наблюдается при переходах на вакансии L-уровней (L-серии), вакансии M-уровней (M-серии) и т.д.
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Рис 1. Схема рентгеновских уровней и переходов, образующих K, L, M, N серии. Kгр, Lгр, Mгр, Nгр - границы серий, соответствующие переходам в непрерывный спектр. n - главное квантовое число.
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Внутренний электрон атома находится в экранированном кулоновском поле и его состояние очень похоже на состояние электрона водородоподобного иона. Разница состоит в том, что находится он не в поле с зарядом Ze, а в поле с эффективным зарядом Zэфe=(Z – a1)e, где a1 - постоянная полного экранирования.

Выражение для энергии внутреннего электрона может быть представлено формулой, подобной формуле для атома водорода, но с эффективным зарядом (Z – a1) e.


[image: image6.wmf]2

2

1

1

)

(

n

Ry

a

Z

E

n

-

-

=

.
(1)

Энергия фотона излучения, соответствующая переходу этого электрона в нижнее вакантное состояние, равна


[image: image7.wmf]E

=

h

=|

E

E

n

n

f

i

n

-

|

=
[image: image8.wmf]Ry

n

)

(Z

n

)

(Z

i

2

2

1i

f

2

2

1f

ú

û

ù

ê

ë

é

-

-

-

a

a


(2)

Здесь Ry = 13,6 эВ (Ридберг) - величина, равная потенциалу ионизации атома водорода, a1f и a1i - постоянные полного экранирования конечного состояния f и начального i, nf и ni -соответствующие главные квантовые числа.

Как отмечалось выше, согласно квантовой механике, электрон в состоянии с квантовым числом n можно с большой степенью вероятности найти, на характерном для данного n расстоянии rn от ядра (т.е. в пределах слоя, определяемого нами как оболочка). Однако существует конечная вероятность обнаружить его как внутри, так снаружи оболочки. Это приводит к тому, что в формировании постоянной a1 принимают участие все электроны атома. Теоретическое вычисление a1 представляет сложную задачу, и обычно для ее определения используют экспериментальные данные.

Постоянные a1i,f - зависят от главного квантового числа n и орбитального квантового числа l.

Так, например, в церии (Z=58) для K оболочки (n=1) a1K=3,5; а для L оболочки (n=2) a1L=15,5. Наблюдается также незначительный рост этой величины с увеличением Z.

Несмотря на то, что a1i,f существенно зависит от n, разность в формуле (2)
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можно заменить на
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где постоянные экранирования a1 одинаковы и не равны a1i,f. Подчеркнем, что a1 имеет смысл некой условной средней постоянной экранирования. Эта величина также зависит от n, l и Z. Так для 
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 линий элементов с атомными номерами 20 < Z < 30 значение a1 = 1,13, а для 
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Проведенное преобразование приводит выражение (2) к виду

Е=h(=(Z-a1)2Ry(
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которое в форме
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или
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известно как Закон Мозли.

В формуле (7) k - волновое число ( k = 1/(), R - постоянная Ридберга (R=1,09678(105 см-1). Выражения (6) и (7) демонстрируют линейную зависимость квадратного корня из энергии фотона от атомного номера Z.

Из выражения (1) видно, что закону Мозли подчиняется также и энергия уровня. Следует подчеркнуть, что закон Мозли не точный. Отклонения от линейности наблюдаются с ростом Z и длины волны рентгеновского излучения.
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Рис. 2 Диаграммы Мозли для K и L серий.

§1. Тонкая структура рентгеновских уровней атома.

Изучение спектральных линий приборами с высокой разрешающей способностью показало, что линии имеют тонкую структуру. Как спектральные линии, так и уровни энергии в действительности состоят из набора тесно расположенных компонентов. Это явление обусловлено релятивистской зависимостью массы электрона от скорости и взаимодействием собственного магнитного момента электрона с орбитальным магнитным моментом, называемым спин-орбитальным взаимодействием. Энергия этого взаимодействия существенно меньше энергии взаимодействия электрона с ядром (формула (1)). Учет спин-орбитального взаимодействия и релятивистской зависимости массы электрона от скорости приводит к дополнительному слагаемому в формуле (1), которое зависит не только от квантовых чисел n и l, но и от внутреннего квантового числа j
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(8).

Здесь Ry =13,595 эВ, (=2(e2/hc=7,297(10-3 - постоянная тонкой структуры; j =(l(s(=(l(1/2( (l - орбитальное квантовое число, принимающее значения l=0, 1, 2,...n-1; s =1/2 - спиновое квантовое число электрона).

 Разницу между первым и вторым членом в квадратных скобках формулы (8) в основном определяет множитель (2 (Z – a2)4. Если первый член для L-оболочки в средней части таблицы элементов составляет величину ( (3 ‑ 4) кэВ, то второй ( (0,2 ‑ 0,3) кэВ.

Рассмотрим изменение структуры уровней энергии в результате учета спин-орбитального взаимодействия. Энергия K-оболочки (n=1), или K-уровень несколько изменит свое положение из-за учета релятивистской зависимости массы электрона от скорости, но не расщепится. Это связано с тем, что при l=0 магнитный орбитальный момент электрона равен нулю (магнитного орбитального поля нет) и, следовательно, собственные магнитные моменты электронов каждого атома направлены хаотически и их среднее значение равно нулю. Таким образом, S-термы (l=0) всегда синглетны. Напротив, P (l=1), D (l=2), F (l=3) и т.д. термы всегда дублетны, т.к. спин электрона может принимать направления в среднем по или против орбитального магнитного поля, которое создается движением электрона по орбите.

Эти же результаты можно получить, если во втором члене формулы (8) подставить значения j, соответствующие возможным значениям l при заданном n. В результате мы увидим, что, исключая K оболочку, L оболочка расщепится на три уровня LI, LII и LIII, для которых соответственно l=0 (s-термы синглетны, LI) и l =1 (p-термы дублетны, LII и LIII), M оболочка расщепится на пять уровней MI, MII, MIII, MIV и MV и т.д. Схема уровней представлена на рис.3.

Энергия спин-орбитального взаимодействия в основном зависит от электронной плотности вблизи ядра, поэтому эффективный заряд ядра определяется внутренними по отношению к данной оболочке электронами. В результате постоянная экранирования a2 < a1 .  Постоянная a2 называется постоянной внутреннего экранирования. Она не зависит от Z и растет с увеличением n и l, так для n=2 a2=3,5; для n=3 и l=1 a2=8,5; а для n=3 и l=2 a2=13.

Согласно правилам отбора в дипольном приближении для одноэлектронных (здесь однодырочных) атомов переходы возможны при условиях


(l = (1
(j = 0, (1
(9)


На рис.3 представлена диаграмма переходов линий с принятыми в рентгеновской спектроскопии обозначениями. Следует иметь в виду, что эти правила нарушаются, и в спектре наблюдаются слабые линии, соответствующие электрическим квадрупольным переходам (l= 0, (2,  (j= 0, (1, (2, а также магнитным дипольным переходам.


Расположение K, L, M…уровней, как и расстояния между подуровнями (LIII-LII, LII-LI, MII-MI, и т.д.), представленные на схеме, никак не отражает действительных соотношений. Так расстояние между K и L уровнями в 8-10 раз больше, чем расстояние между L и M уровнями, а расщепление L уровней более чем на порядок превосходит расщепление М уровней. В результате рентгеновские спектры представляют собой значительно разнесенные между собой группы линий, каждая из которых представляет собой соответствующую серию – K, L, M… 
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Рис.3 Диаграмма рентгеновских K и L серий с учетом тонкой структуры.


Для получения правильного представления о количественных соотношениях приведем пример спектра Zr-циркония (Z = 40), расположенного в средней части таблицы Менделеева. В таблице приведены в единицах энергии кэВ наиболее интенсивные спектральные линии.

	LIII - серия
	LII - серия
	LI - серия
	K- серия

	
[image: image19.wmf]2

α

L


	
[image: image20.wmf]1

α

L


	
[image: image21.wmf]2

β

L


	
[image: image22.wmf]1

β

L


	
[image: image23.wmf]1

γ

L


	
[image: image24.wmf]4

β

L


	
[image: image25.wmf]3

β

L


	
[image: image26.wmf]2

α

K


	
[image: image27.wmf]1

K

a


	
[image: image28.wmf]3

β

K


	
[image: image29.wmf]1

β

K


	
[image: image30.wmf]2

β

K



	2.040
	2.042
	2.219
	2.124
	2.302 
	2.187
	2.201
	15.688
	15.772
	17.654
	17.6678
	17.970



[image: image31.png]Lot b bt b

T T T T T T
20 21 22 23 30 B 150

L L )
L cepnn CREKTRATHEIX WHIT HET

150 16.0 17.0 B 18.0





Рис.4 K и L – серии циркония.

Количественный анализ рентгеновских спектров указывает на то, что требования к спектральным приборам при исследовании разных серий должны существенно различаться.

Глава II
 Методы получения и регистрации рентгеновских спектров

Как уже отмечалось, для возбуждения рентгеновского характеристического излучения необходимо удалить  электрон (электроны) из внутренних оболочек атома исследуемого образца. Это можно осуществить разными способами: рентгеновским излучением (фотонными пучками), ионными и электронными пучками, источниками радиоактивного излучения быстрых частиц (например, альфа-частиц) и, наконец, за счет процессов взаимодействия атомных электронов с ядром.

Каждый из перечисленных методов имеет свои преимущества и недостатки, имеющие значение для профессиональных исследований. Здесь мы кратко опишем лишь те, которые используются в нашем приборе.

После возбуждения тем или иным методом характеристического излучения исследуемого образца (такой спектр называется спектром флуоресценции) производится его спектральный анализ. Спектральный анализ может быть осуществлен кристалл-дифракционным спектрометром (КДС) или полупроводниковым детектором (ППД).

Рассмотрим более подробно отдельные узлы установки.

§1. Источники возбуждения рентгеновского излучения.

1.1  Рентгеновская трубка. Электроны, эмитируемые катодом трубки, ускоряются высокой разностью потенциалов и бомбардируют анод. В результате возникают тормозное и характеристическое излучения. Такой способ получения характеристического излучения практически не очень удобен при изучении спектров разных элементов, так как для смены образца требуется замена вещества анода. Однако полученным излучением можно воспользоваться в качестве первичного излучения (возбуждающий фотонный пучок), направив его на образец исследуемого вещества. При соблюдении условия Еперв ( Е*, где Е* - энергия связи электрона соответствующей оболочки, возникнут линии спектра вторичного излучения - спектра флуоресценции.

На рис.5 изображена конструкция рентгеновской трубки. Для возбуждения излучения использовалась рентгеновская трубка с параметрами: максимальное напряжение 45 кВ, максимальный ток 100мкА. Заметим, что в спектрах флуоресценции будут наблюдаться не только линии исследуемого элемента, но и линии того элемента, из которого сделан анод (в данном случае Мо), в том числе будет наблюдаться и рассеянный мишенью тормозной спектр, генерируемый электронами, падающими на анод.

1.2.  Источник (-частиц. Возбуждение рентгеновского характеристического излучения можно осуществить (-частицами радиоактивного изотопа. С этой целью использовался изотоп Pu239, испускающий (-частицы с энергией 5,1 МэВ и активностью 500 микрокюри. Пластина с нанесенным изотопом помещена в специальную камеру, изображенную на рис.6, которая монтируется на анод рентгеновской трубки таким образом, чтобы оба излучателя (рентгеновская трубка и камера изотопа) были соосны. При работе рентгеновской трубки камера закрыта.
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Рис. 5. Схематическая конструкция
Рис.6 Коллиматор рентгеновского 

рентгеновской трубки.

пучка с камерой альфа-источника

1.3.  Возбуждение рентгеновских спектров в атомах радиоактивных изотопов. Некоторые радиоактивные изотопы излучают рентгеновские спектры без предварительного возбуждения их внешними источниками в результате электрон-ядерных взаимодействий. Существует три механизма этих взаимодействий:

1)  внутренний фотоэффект, когда (-квант, вылетающий из ядра, выбивает электрон из своего же атома,

2)  внутренняя конверсия – эффект прямой передачи энергии возбужденным ядром атомному электрону, приводящий к ионизации атома, 

3)  захват ядром одного из внутренних электронов атома (К-захват).

Реализуется в основном второй и третий механизмы, поскольку вероятность внутреннего фотоэффекта мала. 

В установке представлены четыре радиоактивных источника, которые излучают рентгеновские спектры элементов, получающихся в результате радиоактивных превращений. Радиоактивные изотопы излучают следующие спектры:

1.  Fe55- спектр марганца.

2.  Co57- спектр железа.

3.  Ra226- спектр висмута.

4.  Am241- спектр нептуния.

5. Спектр титана возбуждается тритиевым источником, легированным в матрицу из титана и не требует других источников возбуждения.

Для  исследования спектров различных элементов были изготовлены 27 образцов, перечисленных в таблице 1.

Таблица 1

1.  Титан Z=22 – спектр возбуждается тритиевым источником.

2.  Железо Z=26 (радиоактивный изотоп Fe55)

3.  Железо Z=26.

4.  Кобальт Z=27 (радиоактивный изотоп Co57)

5.  Никель Z=28.

6.  Медь Z=29.

7.  Галлий Z=31.

8.  Германий Z=32.

9.  Селен Z=34.

10.  Ниобий Z=41.

11.  Молибден Z=42.

12.  Серебро Z=47.

13.  Индий Z=49.

14.  Церий Z=58.

15.  Гадолиний Z=64.

16.  Сурьма Z=51.

17.  Тантал Z=73.

18.  Вольфрам Z=74.

19.  Платина Z=78.

20.  Золото Z=79.

21.  Свинец Z=82.

22.  Висмут Z=83.

23.  Радий  Z=88 (радиоактивный изотоп Ra226)

24.  Америций Z=95 (радиоактивный изотоп Am241)

25.  Ванадий – Висмут.

26.  Платина-Хром.

27.  Манганин-Индий.

          В спектрах указанных образцов присутствуют линии различных примесей.

§2. Спектрометрические блоки.

3.1 Спектрометр с дисперсией по энергии (ППД). Спектрометр с дисперсией по энергии состоит из  полупроводникового счетчика, электронной схемы регистрации импульсов со счетчика и многоканального анализатора амплитуды импульсов. В качестве счетчика для регистрации рентгеновских квантов используется полупроводниковый детектор - кристалл кремния с примесью лития. Такой детектор еще называется PIN-диодом, в соответствии с использованием кристалла с p-n областями, между которыми имеется широкая зона i собственной проводимости. Заряженная частица или квант, попадая в счетчике в область, обедненную носителями, расходует свою энергию на  ионизацию. Образовавшиеся электроны и ионы движутся под действием внешнего электрического поля, создавая импульс во внешней электрической цепи. Величина импульса пропорциональна числу пар возникающих зарядов, которое пропорционально энергии кванта. Детектор, для уменьшения шумов, охлаждается термоэлементами.

Энергетическое разрешение детектора E/(E ( 24 на линии 5,9 кэВ.
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Рис. 7 а) Принципиальная схема ППД спектрометра. б) К( и К( линии марганца, излучаемые изотопом Fe55, полученные на ППД спектрометре.

На рис.7 изображены спектральные линии К( и К( марганца,  излучаемые изотопом железа Fe55.

Энергетическая область эффективности данного спектрометра примерно равна: 1,5 – 30 кэВ. В области ( 1 кэВ проявляются шумы аппаратуры.

3.2. Кристалл-дифракционный спектрометр (КДС). Спектрометр с дисперсией по длине волны представляет собой систему, состоящую из плоского кристалл-анализатора, разлагающего в спектр падающее излучение и пропорционального счетчика в качестве детектора квантов. Пропорциональный счетчик представляет собой газонаполненную разрядную камеру, в которой возникают импульсы тока при попадании в нее рентгеновского кванта, вызывающего ионизацию атомов газа. Величина электрических импульсов пропорциональна энергии рентгеновских квантов.  Схема КДС представлена на рис.8а.
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           в)

Рис.8  а) Схема КДС;  б) спектр L – серии серебра; в) отражение фотонов от кристалла-анализатора.

Для регистрации спектра рентгеновского излучения, возбуждаемого (-частицами при столкновении их с атомами образца в нашей конструкции использован кристалл-дифракционный спектрометр с плоским кристаллом по схеме Соллера. В этих спектрометрах первичное, возбуждающее излучение, попадая на исследуемый образец, вызывает флуоресцентное излучение, которое коллиматором Соллера формируется в параллельный пучок, направляемый затем на кристалл-анализатор. 

Если на кристалл-анализатор под углом ( падает параллельный пучок фотонов с интенсивностью I0 (рис. 8в), то от кристалла отражается излучение I с длиной волны ( (() (или с энергией Е(кэВ) = 12,4/(). Диффракционное отражение происходит при выполнении условия Вульфа-Брэгга:


2d sin( = n(
(n = 1, 2, 3...),
(10)

где d - межплоскостное расстояние для отражающей плоскости кристалла, n - порядок отражения, ( - угол скольжения. 
Вращая кристалл-анализатор (изменяя (), проходят спектр. Регистрирующее устройство, которым является пропорциональный счетчик, последовательно фиксирует узкие участки спектра. Энергетическое разрешение КДС определяется типом кристалл-анализатора (в данном случае LiF и пиро-графит) и рядом других факторов и равно (/((=E/(E=50 в области ( 4 Å (( 3 кэВ) и равно 100 в области ( 2 Å ((6 кэВ). Энергетическая область эффективности данного спектрометра равна примерно (0.2 ‑ 20 кэВ).

Глава III
Учебный лабораторный комплекс
Рентгеновский спектрометр (УЛК РС).

Учебный лабораторный комплекс УЛК РС  представляет собой действующую модель двух рентгеновских спектрометров (в технике такими устройствами являются тренажеры), функционально не отличающуюся от своих прототипов – научных установок. УЛК РС состоит из прибора-имитатора и персонального компьютера. Компьютер управляет прибором, включая и выключая различные блоки установки, выводит на экран по команде спектры различных элементов, предлагает пользователю математический инструмент для обработки спектров и методический аппарат для выявления физических закономерностей, полученных в  результате эксперимента.

§1. Приборная часть.

Модель спектрометра состоит из:

1.  Рентгеновской трубки и источника (-частиц.

2.  Диска с набором мишеней-образцов.

3.  КДС спектрометра.

4.  ППД спектрометра.
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                                                      а)





б)
Рис.9  а) спектрометрический блок УЛК РС. б) геометрия основных узлов прибора.

На рис. 9 представлены фотография прибора и геометрия расположения основных блоков.

Геометрия расположения блоков спектрометра имеет трехмерную конфигурацию, изображенную на рис. 9а. 1 - Рентгеновская трубка и источник (-частиц. 2 – Диск с образцами. 3 – КДС, 4 – ППД. Основные узлы расположены по координатным осям правой тройки, повернутой вокруг оси Х на 1350 по часовой стрелке.

Плоскость мишени (на торце диска) расположена в начале координат под углом 450 к оси Х'. На оси Х' находятся источники первичного излучения. На осях Z' и Y' соответственно КДС и ППД.

Первичное излучение (фотоны, (-частицы) попадает на образец и возбуждает в нем вторичное излучение, которое затем регистрируется под углом 900 относительно направления возбуждающего пучка с помощью ППД или КДС.

На передней панели прибора имеется цифровой индикатор, указывающий номер образца, кнопки  со световыми диодами-индикаторами для включения различных узлов прибора и кнопка включения питания установки. Сигналы со спектрометра передаются в компьютер через последовательный порт.


Для записи спектра под индикатором имеется кнопка «набор спектра».

§2. Компьютерно - программная часть

Как указывалось выше, компьютер управляет установкой и программная часть является основой всего учебного комплекса. Приведем путеводитель по программной части.

	
	
	

	
	Методическое руководство

(распечатать?)
	Да

	
	
	Нет

	
	Эксперимент
	

	Вход (ярлык на рабочем столе или в одной из папок)
	
	Панель индикации и управления

	
	
	Набор спектра

	
	
	Обработка спектра

	
	
	Диаграмма Мозли

	
	
	Энергетическая диаграмма

	
	
	Выход

	
	Рентгеноспектральный справочник
	

	
	Выход
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Следует отметить, что вся программа, каждый ее экран снабжен контекстно зависимой справкой, в которой даются подробные пояснения, поэтому, если после прочтения методического описания что-то остается неясным или не запомнится, в “Справке” можно найти необходимые разъяснения. 
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В нижней части экрана имеется информационная строка, которая постоянно представляет краткую информацию на данный момент времени.

Работа начинается с включения компьютера.
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На рабочем столе Windows либо в одной из папок (по указанию пользователя) имеется значок “Рентгеновский спектрометр” – вход в программу. Войдя в нее, пользователь может попасть в любой пункт, указанный на дереве. Нас интересует пункт “Эксперимент”, наведем на него курсор и нажмем левую клавишу мыши. Появится оглавление, соответствующее содержанию этого пункта.

Сначала, однако, необходимо ввести данные пользователя, который и будет распоряжаться всеми результатами проведенных экспериментов и расчетов. Работа в любом разделе программы, за исключением раздела “Эксперимент”, не требует включения прибора.

Прежде всего пользователю целесообразно ознакомиться с пунктами путеводителя, после чего можно перейти в раздел “Эксперимент” (Перед входом в раздел “Эксперимент” необходимо включить питание прибора).

§3. Эксперимент

Цель эксперимента – получение спектров характеристического рентгеновского излучения различных элементов.

Последовательность действий экспериментатора следующая:

1. выбирается элемент;

2. определяется и включается необходимый источник 
           возбуждения (рентгеновская трубка, альфа-источник или 
           образец-изотоп);

3. подбирается и включается соответствующий спектрометр;

4. включается набор спектра.

Описание экрана:

В верхней строке расположены значки различных процедур, выполняемых на текущем экране, как то: набор спектра, калибровка, фитинг и т.д. 

Приведем некоторые из них:

	Значок
	Пояснения
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Вход в оглавление текущего раздела программы.
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Установка параметров набора спектра.
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Установка экспозиции и начало набора спектра.
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Увеличение выделенной части спектра.
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Восстановление исходного масштаба спектра.
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Сохранение набранного спектра для обработки.
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Загрузка сохраненного спектра для обработки.
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Удаление сохраненного спектра.
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Вход в процедуру фитинга. Отдельные гауссианы.
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	Сумма гауссианов.
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	Сумма фотонов в выделенном участке спектра.
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Занести полученные данные в таблицу.
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	Показать справочные данные о типах спектральных линий с идентифицирующим указателем.
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Возврат в предыдущее окно программы.
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	Рентгеноспектральный справочник.
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Контекстно-зависимая справка.
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В нижней строке экрана, как уже отмечалось, находится информационная строка. Она выделена цветом, и следует постоянно следить за поступающей информацией. Для введения необходимых параметров используются диалоговые окна.

Основную площадь экрана занимает поле, предназначенное для демонстрации набора спектра и его обработки.

По оси абсцисс отложены энергия (для ППД-спектрометра) или длина волны (для КДС), по оси ординат – число фотонов N.

Обычно по оси абсцисс откладывается номер канала амплитудного анализатора – электронного устройства, распределяющего по амплитудам (каналам) величины электрических импульсов, приходящих с детектора на вход анализатора. Отсортированные по каналам импульсы представляются в виде гистограммы (многоступенчатой «кривой»). Поскольку амплитуда электрического импульса пропорциональна энергии фотона, вызвавшего этот импульс, то каналы анализатора можно откалибровать по энергии или длине волны. Как уже упоминалось, в данном спектрометре калибровка не требуется.

Ниже в тексте для удобства изложения может быть использована терминология, связанная с каналами анализатора.

ППД-спектрометр выводит на экран одновременно широкую область спектра, поэтому на экране появляются гистограммы ряда линий, которые растут по амплитуде по мере заполнения каналов амплитудного анализатора импульсами от фотонов.

При достижении в одном из каналов предельного значения вертикальной шкалы программа производит пересчет масштаба и продолжает регистрацию фотонов. Эти операции наблюдаются на экране монитора. 

Кристалл-дифракционный спектрометр (КДС) работает по другому принципу, он разворачивает картину спектра в соответствии с вращением кристалл-анализатора – каждый канал анализатора соответствует повороту кристалла на определенный угол. В этом случае спектральная гистограмма разворачивается слева направо по мере заполнения каналов.

Время экспозиции. Важным элементом эксперимента является погрешность. Спектральные приборы характеризуются разрешающей способностью, однако, для достижения номинальной разрешающей способности необходимо выполнение ряда условий, таких как стабильность работы аппаратуры (блоков питания, усилителей и пр.). Если эти условия выполнены, то качество спектра будет определяться статистикой, то есть, чем больше будет зарегистрированных фотонов, тем лучше будет проработан спектр. Количественное определение погрешности связано с вычислением статистической ошибки. Желательное значение относительной статистической ошибки I обычно задается экспериментатором при планировании эксперимента.

Для достижения требуемой статистической точности необходимо выбрать такое  время набора спектра, при котором N – число зарегистрированных фотонов за время t отвечало бы требованию:
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Здесь интенсивность 
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, (I – абсолютная ошибка интенсивности. Таким образом, с ростом N относительная ошибка в интенсивности уменьшается. Нетрудно установить время экспозиции, если задать относительную ошибку и предварительно, хотя бы грубо, измерить интенсивность I0 ( I. Обычно, при определении статистических ошибок используют интенсивность, просуммированную по всем каналам, однако можно определить I в малой энергетической области, например на участке, занимаемом определенной спектральной линией, и тем самым определить ошибку, относящуюся к данной линии.

Рассмотрим пример: выберем в спектре интересующую нас линию и потребуем, чтобы относительная ошибка в области, соответствующей этой линии, составляла (I= 0,01. Далее, для проведения предварительной оценки интенсивности на этом участке проведем набор спектра с временем экспозиции t0 = 10 с(подробные указания даны в задании). . Получив, предположим, 1000 фотонов в сумме по каналам данного участка, мы можем определить интенсивность I0 = 1000 / 10 c. = 100 (1/c.). Используя полученную оценку интенсивности, можно из формулы (11) определить требуемое время экспозиции:
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В диалоговое окно пункта “Набор спектра” следует внести полученную величину t. Если для набора спектра используется КДС, то следует иметь в виду, что по умолчанию спектр разворачивается с такой скоростью, что на каждый канал приходится 0,5 с. После того как спектр пройден с такой скоростью, определяют по формулам (11) и (12) требуемое t и устанавливают соответствующую скорость развертки. Здесь также выбирают определенную линию, суммируют число фотонов во всех каналах и делят на полное время прохождения линии (т.е. 0,5 с ( число каналов, подробную информацию см. в задании).

Набор спектра. На приборной панели устанавливается образец с нужным элементом. Затем включается нужная пара: источник возбуждения – спектрометр. Здесь следует помнить эти пары (при неверном включении программа подскажет), приведем их:

Рентгеновская трубка – ППД.

1. К – серии всех элементов.

2. L – серии:


                       Тантала




Вольфрама




Платины




Золота




Свинца




Висмута.

Спектры следующих образцов (изотопы):




Титана




Железа




Кобальта




Радия




Америция

Снимаются только на ППД-спектрометре без внешнего возбуждения

Альфа-источник – КДС

L – серии:




Церия




Гадолиния




Ниобия




Молибдена




Серебра

Войдя в «Набор спектра», устанавливают экспозицию, набирают спектр и сохраняют его.

В этом разделе работы следует набрать все спектры, которые указаны в задании. При необходимости в дальнейшем можно будет вернуться в этот раздел и набрать дополнительно необходимые спектры.

Обработка спектра.


После того как спектр набран и сохранен, следует перейти в пункт меню «Обработка спектра». В окне записи сохраненных спектров следует выбрать нужный спектр и открыть его. Справа на экране размещена таблица параметров спектральных линий: Е – энергия в кэВ, тип линии, длина волны ( в Å при использовании спектрометра КДС приводится в нижнем окне. В таблице она пересчитана в кэВ. В верхней части экрана ряд значков активизируется только после открытия определенных участков спектра.

Работа с записанными спектрами сводится к обработке спектральных линий:


а) идентификации – определению энергии (длины волны)и названия линии(например, К(, К( и т.д.), которое соответствует определенному переходу;


б) фитингу - использованию специальных математических алгоритмов для разрешения линий на отдельных спектральных участках. Процедура фитинга выдает следующие параметры линии: энергию, амплитуду (число фотонов в максимуме линии), ширину (на полувысоте).

Подробное изложение вышеуказанных процедур изложено ниже. 

Определение энергии (длины волны) спектральных линий является основной задачей этого раздела. Эту процедуру можно проводить либо простым наведением маркера на центр линии, либо процедурой фитинга (если линии плохо разрешены).
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В первом случае нужную линию следует увеличить (выделив нужный участок спектра и нажав кнопку «Увеличить»), затем курсор устанавливается на центр линии, и данные, указанные в правой нижней части экрана нужно внести в таблицу.

При использовании фитинга необходимо занести в таблицу все рассчитанные гауссианы. Также в таблицу вносится тип указанной линии (K, L и т.д.).

Ниже будут рассмотрены проблемы идентификации линий спектра, и, хотя принадлежность спектральной линии к тому или иному переходу указывается программой, ряд замечаний в этом пункте будет полезен при изучении рентгеновских спектров.

Идентификация.

Определение принадлежности линии к соответствующему переходу соответствующего элемента бывает иногда непростой задачей. Это определяется рядом факторов:

1. Влияние примесей. Как правило исследуемые образцы содержат примеси; даже если их концентрация невелика, их линии могут быть по природе интенсивными.

2. Влияние источника возбуждения. Рентгеновская трубка, как источник возбуждения, обычно дает вклад в спектр в виде интенсивных линий материала анода, например К( и К( - линии молибдена. Одновременно эти спектры  имеют значительный фон, представляющий собой тормозной спектр электронов с характерным широким максимумом.

3. (-излучение. Если изучаются рентгеновские спектры радиоактивных изотопов, то, помимо рентгеновских спектров конверсии или захвата, в этой же энергетической области могут лежать пики ядерного (-излучения.
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Идентификация линии производится значком  “Справочник”  в панели инструментов. При нажатии на эту кнопку появляется диалоговое окно - справочник. После выбора нужного элемента и нажатия на кнопку "Ok" на спектральных линиях этого элемента появляются идентифицирующие тип линии указатели. Если в спектре имеются «чужие» линии, они не идентифицируются (их следует подбирать по справочнику, если они представляют интерес).

Идентификация линий тесно связана с их разрешением. Большая часть линий в исследуемых спектрах представляет сумму близко расположенных линий. Например, как отмечалось ранее, К( - линия состоит из К(1 и К(2. Если К(1 и К(2 (или L(1 и L(2) расположены очень близко, то их обозначают иногда как К(1, исходя из того, что интенсивность К(1 значительно превышает интенсивность К(2. На рис.4 эти линии циркония расположены на расстоянии 84 эВ, в то время как разрешающая способность ППД спектрометра, на котором они могут быть получены, позволит различить линии, разнесенные на величину более 200 эВ. Аналогичная ситуация и для К( - линий. Более того, для малых Z, например для Fe (Z=26),  не разрешаются К( и К(. 

С ростом Z расстояние между линиями увеличивается и К( и К( становятся хорошо разрешенными. На рис.13 и рис.14 представлены оба этих случая.
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Рис.13 К( и К( линии спектра железа.
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Рис.14 Спектр образца золота. На нем имеются линии: L(, L(и L золота; К( и К( молибдена; К( железа.

На рис.13 представлены К( и К( - линии. Как видно, линии эти не разрешены. Наличие К( - линии не вызывает сомнений, она находится справа от наиболее интенсивной К( линии, ее амплитуда значительно меньше, но максимум не проработан. 

Заканчивая этот параграф можно предложить некоторые рекомендации по идентификации линий с учетом последующего использования полученных данных.

1. В любой из K, L, M… серий (-линии наиболее интенсивные, затем по интенсивности идут ( и ( - линии соответственно.

2. В справочниках обычно указывается относительная интенсивность, причем за основу берется ( - линия данной серии. Интенсивности линий различных серий обычно не сравниваются между собой.

3. В таком же порядке (, (, ( в каждой серии идет увеличение энергии линии (или уменьшение ее длины волны) так что, например, 
EK < EK, EL < EL, и т.д. Таким образом в энергетической шкале К( всегда левее К( и т.д.

4. Поскольку при возбуждении рентгеновских спектров фотонным пучком рентгеновской трубки с молибденовым анодом в спектрах обычно присутствуют линии молибдена (Mo), имеет смысл прежде всего изучить спектр Mo, его К( и К( - линии. Зная их энергии, можно будет в спектрах других элементов сразу их идентифицировать.

5. На КДС изучаются линии L – серии Ниобия (Z=41), Молибдена (Z=42), Серебра (Z=47), Церия (Z=58) и Гадолиния (Z=64).

6. Если К( и К( (или другие линии) не разрешены, или разрешены не полностью, то, как указывалось выше, следует использовать фитинг. Это дает возможность точнее определить положение максимумов при наложении крыльев, поскольку максимумы суммарной кривой ближе, чем истинное расстояние между неперекрывающимися линиями.

7. Процедура фитинга требует хорошей проработанности линии. 

8. Если занесенные в таблицу результаты необходимо удалить, нужно навести курсор на удаляемую строку и нажать правую клавишу мыши. В появившемся меню выбрать пункт “Удалить строку”.
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Фитинг – это процедура математического разрешения спектральных линий. Для математического разрешения некоторого выбранного участка  спектра необходимо определить форму спектральной линии (математическую функцию, описывающую профиль каждой из линий). Определение формы линии – задача, в общем случае, нетривиальная. Форма линии есть результат воздействия на излучатель различных возмущающих полей, среди которых присутствует и поле самого излучателя. Вследствие этого излучатель испускает излучение не одной частоты, а некоторого спектра частот, и линии имеют конечную (не равную нулю) ширину. 

Ширина линии, связанная с полем самого излучателя, называется естественной шириной, форма такой линии описывается математической формулой, характерной для резонансных процессов излучения (поглощения) и называется лоренцевой формой. Естественная ширина – это минимально возможная для излучателя величина, определяемая законами квантовой механики.

Часто наиболее существенное уширение линии определяется искажениями, вносимыми аппаратурой (это, например, такие трудно учитываемые факторы, как шумы в фотодиодах или диффракционные искажения на решетке кристалла-анализатора, конечные размеры входной щели спектрометра и т.п.). Уширение линий по этим причинам называют аппаратным уширением, а форму спектра идеального (нулевой ширины) сигнала, уширенного аппаратно – аппаратной функцией (или инструментальным контуром). Аппаратное уширение может на один-два порядка превосходить естественную ширину линии. Именно такая ситуация реализуется в данном эксперименте.

Различные виды уширения спектральных линий, такие как допплеровское уширение, возникающее из-за движения излучателя, аппаратные искажения и др., носят статистический характер, и форма кривой в  совокупности удовлетворительно описываются функцией Гаусса. Аппроксимация гауссианом позволяет уточнить положения максимума линии и разрешить линии в целом ряде случаев. Поэтому в данной программе форма линии описывается в процедуре фитинга гауссианом.

Прежде чем приступить к процедуре фитинга, следует изучить выделенный участок и понять, сколько гауссиан, какой амплитуды и ширины и в каком порядке их расставить, чтобы суммарная рассчитанная кривая была близка к экспериментальной. Затем нужно “зацепить” курсором красный флажок (маркер) на гауссиане (навести стрелку курсора на флажок и нажать левую клавишу мыши) и протащить мышью в то место, где желательно расположить максимум гауссиана.  “Зацепив” один из боковых флажков и передвигая его, можно изменить ширину гауссиана.
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Рис. 15. На рисунке изображена часть спектра серебра, в середине (между линиями L2 и L1) расположена выявленная фитингом линия L3.
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Нажав на значок “плюс”, вызывают следующий гауссиан, располагают в нужном месте (значок “минус” – убирает его). Для аппроксимации фона также используется гауссиан, но с малой амплитудой и большой шириной. Чем удачнее подобраны начальные условия (на это указывает окно с величиной невязки при каждом введении гауссиана), тем быстрее и лучше вычисляется конечный результат. 
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 Нажатие на значок “Пуск” запускает расчет, который ведется до тех пор, пока не перестанет изменяться 6-й знак процента невязки (отношение площади гистограммы к площади под суммарной огибающей). Счет можно продолжить, но процент невязки будет уменьшаться медленно. 
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 По команде “Стоп” можно остановить счет, нажать на значок “Сложить” и получить суммарную огибающую. Если полученные результаты: положение линий, амплитуда и ширина оказываются приемлемыми (данные отражены в диалоговом окне), их следует занести в таблицу. Только тогда данные будут сохранены. 
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По окончании фитинга следует вернуться (значок “Вернуться”) к первоначальному спектру, выделить новую линию и провести ее обработку. 

§4. Спектральные закономерности.

1. Закон Мозли

Экспериментальная установка дает возможность измерить энергию спектральных линий большого числа элементов и установить ранее обсужденную закономерность, известную как закон Мозли.

С целью построения диаграмм Мозли следует выбрать не менее 5-и элементов с достаточно отличающимися значениями Z. Записать их спектры. Затем перейти в пункт “Обработка спектра”, воспроизвести записанные спектры и идентифицировать их линии. 
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Как указывалось выше, для этого нужно «нажать» на значок «Справочник». В появившемся диалоговом окне следует выбрать интересующий Вас элемент. Следует помнить, что в спектре образца могут присутствовать линии других элементов. При нажатии кнопки «OK» появляются идентифицирующие указатели линий только выбранного элемента.

Линии K( и L( серий используются только те, которые записаны на ППД-спектрометре. 
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После выделения исследуемой линии нужно увеличить ее, навести курсор на центр линии и результат идентификации линии занести в таблицу энергия – тип линии. Если данные не занесены в таблицу, они не сохраняются для дальнейшей обработки.


После занесения в таблицу данных всех исследуемых линий они сохранятся и будут представлены в разделе “График Мозли”. Перейдя в этот раздел, пользователь должен вычислить “вручную” положение двух точек (желательно крайних), внести их в специальное окно, после чего остальные точки вычисляет компьютер и проводит по ним прямую. Процедура сводится к наведению курсора на соответствующую строку в таблице и нажатию левой клавиши мыши. После этого появляется окно с указаниями о дальнейших действиях.
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 Результаты работы (графики и таблицы) нужно распечатать.

2. Уровни энергии и переходы.

Следующим этапом исследования является экспериментальное определение уровней энергии и энергии спектральных линий.

В отличие от предыдущего исследования здесь необходимо провести более тщательные измерения. Это связано с тем, что задача определения тонкой структуры спектра требует приборов со значительно большей разрешающей способностью и светосилой, чем имеющиеся. Поэтому в некоторых случаях здесь придется вести измерения, полагаясь на последующую процедуру фитинга. Такой подход позволит решить задачу скорее качественно, чем количественно.

После того как спектр записан, нужно провести идентификацию линий. 

Задача определения уровней энергии по экспериментальным спектрам может быть разделена по классу точности по крайней мере на два класса. Первый, более грубый класс – определение энергии K, L, M… оболочек (уровней). Второй – требующий существенно более точных методов эксперимента – определение тонкой структуры L, M… уровней.

Напомним, что экспериментальная техника, используемая в предлагаемой установке, представлена двумя спектрометрами: ППД с энергетическим разрешением около 250 эВ в области 6 кэВ и КДС с разрешением 60 эВ в той же области 6 кэВ. Таким образом, для решения поставленной задачи об определении уровней энергии следует понять, каковы количественные характеристики спектра исследуемого элемента и на что можно рассчитывать при использовании ППД или КДС спектрометров. С этой целью можно воспользоваться формулой (8) и оценить расстояния ( между различными линиями K и L серий (см. рис. 3) для ряда элементов. Расчеты дают:

	
	((K(1-K(2)
	((K(1-K(3)
	((K(-K()
	((L(1-L(3)

	Fe
	10
	<1
	660
	70

	Zr
	80
	10
	1890
	60


Приведенные величины для Fe (Z=26) и Zr (Z=40) даны в эВ и указывают на то, что K( - линия, представляющая дублет из K(1 и K(2 не может быть разрешена ППД спектрометром ни для циркония, ни, тем более, для железа. Аналогичная ситуация и для K( линий. Для больших Z расстояние между K( и K( достаточно велико для надежного определения их положения ППД спектрометром. Более высокая разрешающая способность КДС позволяет выделить целый ряд линий L серии.

Используя ППД спектрометр, можно определить расстояние между K, L и M уровнями K(((EL-EK(, K(((EM-EK(. При заданном значении Кгр –ионизационной границы К-серии, можно определить абсолютные значения энергии L и M уровней.

Определение тонкой структуры L и M уровней представляет более сложную задачу. Перейдем к ее обсуждению.

Изучение уровней и переходов на рис.3 показывает, что тонкая структура L-уровня может быть определена следующим образом. Из схемы уровней и переходов на рис.3 видно, что разность энергий линий L( и Ll составляет расщепление между уровнями LIII и LII, т.е.
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Таким образом, если в спектре L-серии имеются соответствующие линии, то расстояние между уровнями LIII и LII можно рассчитать. Для определения положения уровня LI можно воспользоваться тем обстоятельством, что интенсивности линий K1 и L1 значительно больше интенсивностей соответственно линий K и L, и положение максимумов линий K и L будет приближенно определяться линиями K1 и L1. Следовательно, используя спектры K и Lлиний, можно найти:


[image: image80.wmf]I

II

L

L

l

E

E

L

L

L

K

K

-

=

-

-

-

-

)

(

)

(

3

h

b

b

a

.

При определение тонкой структуры М-оболочки спектральных данных может быть недостаточно для определения некоторых уровней.

Техническая реализация задачи определения уровней энергии сводится:

а) к получению хорошо проработанного исследуемого спектра (рекомендации были изложены ранее);

б) к определению энергии (длины волны) линий с использованием фитинга. При явной асимметрии линий в этих спектральных участках следует проводить разрешение.
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Полученный спектр следует распечатать.
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После внесения в таблицу данных исследуемого спектра: энергия линии/тип линии, следует перейти в пункт “Уровни энергии”. Здесь будут представлены конечные результаты по спектральным линиям.

§5. Задание.

Подготовка к работе.

1. Включить прибор (кнопка в правом нижнем углу).

2. Включить или перезагрузить компьютер.

3. На рабочем столе найти папку «Рентгеновский спектрометр» и открыть ее.

4. Открыть значок «Эксперимент» и вписать свои данные в окно запроса.

5. Войти в «Меню» и открыть первый пункт «Панель экспериментальной установки».

Измерение энергетического разрешения ППД и КДС спектрометров.

1. На ППД спектрометре.

Набрать спектр железа (Fe55 – радиоактивный изотоп) с таким расчетом, чтобы относительная ошибка (I в пределах линии Kне превышала 0,25%. С этой целью:

1.1. Набрать спектр Fe55 с предварительным временем экспозиции t0=100 с.

1.2. Выделить K- линию (наиболее интенсивная линия) и нажав на кнопку “Сумма фотонов”, определить число фотонов N в пределах данной линии. Определить I0=N/t0.

1.3. По формуле (12) определить время экспозиции t, соответствующее вышеуказанной точности ((I=0,25%).

1.4. Набрать спектр Fe55  с полученным временем t и сохранить его.

2. На КДС

Набрать спектр ниобия (Nb) с таким расчетом, чтобы относительная ошибка (I в пределах линии L не превышала 0,1%. С этой целью:

2.1. Набрать спектр Nb с предварительным временем прохождения канала t0=0,1с.

2.2. Выделить L - линию (наиболее интенсивная линия), увеличить ее и определить суммарное число фотонов N в пределах L - линии. Определить I0=N/t0.

2.3. По формуле (12) определить время прохождения канала t, соответствующего выбранной точности ((I=0,1%).

2.4. Набрать спектр Nb с полученным временем прохождения канала t и сохранить его.

3. Перейти в пункт «Обработка спектра» и вывести полученные спектры на экран монитора.

4. Используя фитинг, определить параметры Kи L - линий и рассчитать энергетическое разрешение Г/E для ППД и КДС спектрометров.

Изучение закона Мозли и энергетической структуры.

1. Построить графики закона Мозли для Kи L - линий, используя ППД спектрометр.

1.1. Войти в раздел «Панель экспериментальной установки» и выбрать спектры элементов Z = 22, 25, 26, 29, 31, 41, 42, 47, 51, 74, 78, 82, 88, 95 (или, по указанию преподавателя, с Z = 25, 28, 29, 31, 34, 41, 42, 47, 49, 51, 74, 78, 82, 88; либо Z = 26, 27, 28, 32, 41, 42, 47, 73, 74, 78, 82, 83, 88). Время набора t= 100с. Сохранить полученные спектры.

1.2. Войти в пункт меню «Обработка спектра» и последовательно для каждого из набранных спектров с 22 ( Z ( 49 определить положения центров K- линий (без фитинга, используя лишь увеличение нужного участка спектра). Аналогичную операцию проделать для L - линий для 51 ( Z ( 95.

1.3. Перейти в раздел «Диаграмма Мозли» и, пользуясь указаниями программы (в том числе и справкой, вызываемой кнопкой «?»), построить графики для Kи L - линий. Распечатать график.

2. Построить уровни энергий и переходы.

2.1. Войти в раздел «Панель экспериментальной установки» и набрать на КДС спектр серебра (или спектр Nb или Ag по указанию преподавателя) с временем прохождения спектра, ранее полученным при работе с ниобием. Сохранить спектр.

2.2. Перейти в раздел “Обработка спектра” и , используя фитинг для каждой линии, в том числе для плохо разрешенных и для слабых линий, определить положение линий серебра (по спектрам, полученным на ППД и КДС) и занести результаты в таблицу (в L – серии серебра, снятой на КДС, между линиями L(2 и L(1 лежит неразрешенная линия L(3, ее следует разрешить фитингом).

2.3. Перейти в раздел “Энергетическая диаграмма”. Выбрать для построения энергетической диаграммы серебро.

2.4. Добавлять на схему спектральные линии в следующем порядке: K(, K(, L(1, L(2, L(3, L(2, Ll, L(, L(1, L(1.

2.5. Используя закладку «Уровни энергии», получить и распечатать таблицу построенных энергетических уровней.

2.6. Сравнить построенную диаграмму со схемой уровней и переходов, приведенной в описании к задаче. Объяснить различие.

Литература.

1.  Э.В. Шпольский Атомная физика.

2.  М.А. Блохин Физика рентгеновских лучей. М.: 1957.
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