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4. ОСНОВЫ КВАНТОВОЙ ТЕОРИИ АТОМА

4.1. Ядерная модель атома и теория Бора

Опыты Резерфорда по рассеянию (-частиц
     В начале XX в. создание новой теории строения материи яви​лось центральной задачей физики. Для решения этой задачи не​обходимо было ответить на ряд вопросов, стоявших перед наукой. Как распределен или где сосредоточен внутри атома положитель​ный электрический заряд? Как ведут себя электроны внутри атома и каково их распределение? Сколько электронов может быть в атоме того или иного химического элемента? Хотя дискретность электрических зарядов к тому времени была доказана, оставалось неясным, какую роль играет во внутреннем строении атома положительное электричество.

     Первая модель строения атома была предложена Томсоном; согласно его модели атом - это шар с равномерным распределе​нием положительного электричества по всему объему. Электроны погружены или вкраплены в шар и могут в нем двигаться. Поль​зуясь моделью Томсона, нельзя было объяснить прохождение (-ча​стиц через тонкую металлическую фольгу, не вступив в противоре​чие с основным законом взаимодействия электрических зарядов.

     Опыт показал, что (-частиц проходят через фольгу. Поэтому был сделан вывод о том, что (-частицы могут проходить сквозь такие поло​жительно заряженные шары.
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            Рис.4-1

     Классические опыты по изучению строения атома, проведенные Резерфордом в 1911 г., показали, что модель, предложенная Томсоном, неверна. Резерфорд ставил опыты по исследованию рассея​ния (-частиц тонкими листочками металлической фольги. Главная цель этих опытов состояла в том, чтобы выяснить, распределено ли положительное электричество по всему объему или сосредото​чено в ядре. В первом случае (-частицы не должны резко менять направление при соударении с атомами; во втором случае при соу​дарении (-частиц с атомами должны наблюдаться самые разнообразные углы отброса (-частиц. На рис. 4-1 показана картина рассеяния (-частиц после их соударения с атомом при различных прицельных расстояниях Р (прицельным называется кратчайшее расстояние от атомного ядра до первоначального направления траектории  (-частиц).

     Бомбардируя атомы (-частицами, Резерфорд установил, что они свободно пронизывали атом во всех направлениях,  кроме центра. Вблизи  центра частицы явно отклонялись от прямолинейного пути, как бы испытывая отталкивающее воздействие, исходящее от цен​тра атома. Когда же частицы были направлены прямо в центр атома, они отталкивались назад, кинетическая энергия (-частицы к мо​менту ее остановки превращалась в потенциальную энергию взаи​модействия заряда (-частицы с зарядом 2е и ядра атома с зарядом Ze, т. е.
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     Траекторией -частицы во всех случаях будет гипербола, в фо​кусе которой находится центр атома (атомное ядро). Для более общего случая, когда центр ядра атома находится в стороне от на​правления движения частицы, Резерфорд вывел формулу, связы​вающую заряд Ze с прицельным расстоянием Р и углом  отклоне​ния частицы от первоначального направления движения. Эта фор​мула имеет вид:
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   Формулу (4.2) невозможно проверить на опыте, так как в нее входит недоступное измерению прицельное расстояние Р. Однако, используя эту формулу в статистической теории, можно получить выражение для эффективного сечения рассеяния
 в зависимости от параметров, доступных экспериментальной проверке.
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                                                          Рис. 4-2

     Обозначим через n плотность потока -частиц, налетающих на ядро (n имеет размерность [м-2 (с -1], а через dN - число частиц, рассеянных в единицу времени внутри телесного угла d( в направлении, характеризуемом плоским углом d(рис.4-2). 

     Тогда число -частиц, рассеянных за единицу времени внутрь единичного телесного угла, можно определить по формуле
:
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     В формуле (4.3) учтено, что телесный и плоский углы связаны друг с другом соотношением:

                                              d(=2( sin ( d(. 

     Опыты Резерфорда и других исследователей показали, что положительный заряд атома действительно сосредоточен в ядре атома, как и почти вся масса атома, что ядро атома в сто тысяч раз меньше самого атома и что число электронов в атоме равно атомному но​меру элемента в периодической системе Менделеева. Кроме того, было показано, что силы, связывающие электроны с ядром, подчинены закону Кулона.

     Затруднения классической теории атома

     Строение атома по Резерфорду сходно со строением планетной системы, однако, это сходство кажущееся. Во-первых, электроны отталкиваются один от другого, что не происходит между плане​тами, во-вторых, массы и заряды электронов тождественны, а массы планет неоднородны, и, наконец, атому свойственна исключитель​ная устойчивость, которой нет у планетных систем. Если бы через Солнечную систему, около Земли, прошло постороннее тело, то продолжительность года изменилась бы. В то же время манипуляции, произведенные над веществом, не изменяют расположения ни спектральных линий, ни электронов; они занимают первоначальное расположение, которое полностью определяется зарядом ядра и его массой.

     Моделью Резерфорда не удалось объяснить устойчивость атома. Напротив, по законам классической электродинамики вращение электронов вокруг ядра должно было бы вызвать неустойчивость; атом должен был бы излучать электромагнитные волны, в результате чего энергия электрона, а вместе с ней и скорость его движения вокруг ядра должны были бы постепенно убывать, и электрон неизбежно должен был бы упасть на ядро. Однако этого не происходит.

     Следовательно, по законам классической электродинамики, атом должен быть неустойчивым и излучать непрерывный спектр. Однако это про​тиворечит опыту.

     Правильный вывод был сделан в 1913 г. Нильсом Бором; он предположил, что обычные законы электродинамики неприменимы к внутриатомным процессам, и показал, что внутриатомные про​цессы подчинены законам квантовой теории. К такому заключению Бор пришел на основе анализа строения линейчатых спектров. К этому времени по спектрам было известно следующее. В 1885г. Бальмер
 нашел, что длину волны (, которая соответствует линиям водорода, расположенным в видимой части спектра, можно вычис​лить по эмпирической формуле:
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где вместо n следует подставлять целые числа 3, 4, 5, 6, а В - эмпирическая константа, равная 3645,6(10-10 м = 3645,6 Å.   

     В спектроскопии также часто пользуются не длинами волн, а волновым числом (, которое определяется так:
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т. е. 
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 есть число волн, укладывающихся на длине в 1 м. Из (4.4) получаем:
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     Обозначив величину 4/В через R, перепишем формулу (4.5) в виде:
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     Это и есть формула Бальмера, а величина R называется  постоянной Ридберга
 (R=109737,309 см-1).

     Дальнейшие исследования показали, что в спектре водорода существует несколько других серий. Следовательно, общую формулу для всех серий, включая и серию Бальмера в видимой части спектра, можно записать в таком виде:
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     Многие линии, расположенные в ультрафиолетовой и инфракрасной областях спектра, были обнаружены экспериментально. 

     В ультрафиолетовой части спектра находится серия Лаймана. Остальные серии лежат в инфракрасной области. Линии этих серий могут быть представлены в виде формул, аналогичных (4.5а):

              cерия Лаймана:      
[image: image12.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

n

n

R

~

2

2

1

1

1

    (n=2,3,4,…..),

              серия Пашена:        
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               серия Брэкета:       
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               серия Пфунда:       
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     Отсюда следует, что частоты различных линий спектра водорода выражаются разностью двух членов 
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, по​лучивших название термов.

     Легко видеть, что если разделить (4.6) на с, то придем к формуле (4.5а).

     Эмпирические формулы Бальмера показали, что спектральные линии находятся в определенной системе и что каждая серия имеет дискретный характер. Согласно же классической электродинамике спектры излучения должны быть непрерывными. Это противоречие убедительно подчеркивает неприменимость класси​ческой физики к внутриатомным процессам.

     4.2. Основы теории строения атома по Бору

     Постулаты Бора
     Идея о квантах, высказанная Планком в применении к излуче​нию абсолютно черного тела, была перенесена Нильсом Бором (1913 г.) на внутриатомные процессы. В основу развитой им кван​товой теории строения атома Бор положил три постулата:

      1. Электрон может вращаться вокруг ядра только по таким стационарным орбитам, на кото​рых момент импульса электрона равен целому кратному от h/2(:
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где m - масса электрона;  v - скорость электрона на n-й орбите;

     r - радиус этой орбиты; h=6,62(10-34 Дж(с  (постоянная Планка); n - квантовое число (n = 1, 2, 3,4, . . .).

     2. Электрон, движущийся по любой стационарной орбите, не излучает и не поглощает энергии.

     3. При переходе электрона с внешней стационарной орбиты на внутреннюю, ближе к ядру, атом излучает квант энергии (рис.4-3):

                                                  hv=En - Ek .                                   (4.8) 
    Поглощение фотона атомом сопровождается переходом элек​трона с внутренней орбиты на внешнюю. Очевидно, что электрон, достигая самой внутренней орбиты, не может больше приблизиться к ядру, а, следовательно, не может излучать фотоны до тех пор, пока за счет поглощенной извне энергии не будет переведен на одну из внешних орбит. Когда электрон находится на самой близкой к ядру внутренней орбите, атом находится в основном состоянии (нормальное состояние атома); нахождение электрона на других орбитах соответствует состояниям возбуждения атома. Если элек​трон удален из атома в бесконечность, то атом считается ионизиро​ванным.
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                                                     Рис. 4-3

Для вычисления энергии стационарных состояний атома Бор пользовался приемами классической механики, что при квантовом содержании исходных постулатов лишало его теорию логической последовательности. 

     Вывод обобщенной формулы для спектров

     Выведем теперь формулу для частоты излучения атома водорода при переходе электрона с n-й орбиты на k-ю. Исходим из того, что в атоме водорода электрон будет вращаться по орбите радиуса rn, если центростремительная сила, удерживающая электрон на ор​бите, будет равна кулоновской силе притяжения электрона к ядру. В системе СИ для вакуума это можно записать так:
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где  - электрическая постоянная. Решая совместно уравнения (4.7) и (4.9), получим:
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На основании (4.10) и (4.7) радиус n - й орбиты будет, равен:
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где  
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 ( 5,3(10-11 м  - есть радиус первой орбиты Бора. 

     Рассмотрим теперь водородоподобные атомы (ионы). Потенциальная энергия притяжения разноименных зарядов отрицательна и возрастает до нуля при удалении одного из зарядов в бес​конечность. Выражение для потенциальной энергии электрона относительно ядра атома с зарядом Ze можно записать в таком виде:
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    Кинетическая энергия электрона на n-й орбите с учетом (4.10) определяется так:
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     Согласно (4.13) и (4.12), полная энергия электрона на n-й ор​бите будет равна:
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     Из (4.14) следует, что электрон в поле ядра может обладать только некоторыми дискретными значениями полной энергии, ко​торая обусловлена квантовым числом n.

     Если теперь решать совместно (4.8) и (4.14), получим в си​стеме СИ выражение для кванта лучистой энергии, излучаемой водородоподобным  атомом при переходе электрона с n-й орбиты на k-ю:
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Тогда на основании (4.15) можно определить волновое число: 
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     Сравнивая теперь (4.16) с (4.5а), получим выражение для постоянной Ридберга:      
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Если  подставить в (4.17) значения величин (m=9,1(10-31 кг, е=1,6(10-19 Кл, h = 6,62(10-34 Дж·с, с = 3.108 м/с и Z = 1), то получим: Rтеор = 10973730 (1/м); Rэксп = 10967758 (1/м).      

     Следовательно, обобщающая формула (4.16) по теории может быть записана так:
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     Серия Бальмера определяет линии в видимой части водород​ного спектра, соответствующие переходам электронов на вторую орбиту  (k = 2) с третьей, четвертой и пятой (n равно 3, 4 и 5). 

     В серии Бальмера наблюдается красная линия Н(, соответст​вующая переходу 3 ( 2, сине-зеленая линия Н(, соответствующая переходу 4  (  2, фиолетовая линия Н(  -  переходу 5  (  2. 

      В ультрафиолетовой части спектра серия спектральных линий была обнаружена Лайманом
 (серия Лаймана). В этом случае элек​троны переходят на самый нижний уровень (k = 1) с орбиты n, равной 2, 3, 4 и 5, поэтому и излучаемые кванты имеют большую частоту.

     В инфракрасной области получается спектральная серия Пашена, где электроны переходят на третью орбиту (k = 3) с орбит n = 4, 5. В инфракрасной части спектра найдены еще две серии: серия Брэкета (n равно 5 и 6) и серия Пфунда (n равно 6 и 7).

     При неограниченном возрастании n линии всех серий водород​ного спектра идут все гуще, а при n ( ∞ сходятся к соответст​вующим границам. Граничные частоты серий водородного спектра равны cR/k2. Но на этом спектр не кончается; к границе каждой серии примыкает сплошной спектр, простирающийся в сторону коротких длин волн. 

     Из формулы (4.14) можно получить выражение для потенциала ионизации атома водорода. Действительно, работа ионизации е(i равна разности двух энергий системы: энергии  E∞ (r = ∞) и E1 (основное состояние). Согласно (4.8) Е∞ = 0, а
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откуда получаем формулу для потенциала ионизации в системе СИ:
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     Затруднения теории Бора и квантовые числа

        Постулаты Бора определяют существование дискретной последовательности уровней энергии, которым соответствует в атоме из​бранный ряд квантованных орбит. В первоначальной теории Бора рассматривались только круговые орбиты. В дальнейшем Зоммерфельд показал, что при полном вычислении стационарных состоя​ний должны учитываться не только круговые, но и эллиптические орбиты, а также пространственная ориентация, которую орбиты могут принимать в магнитном поле.

      Теория Бора была крупнейшим достижением в тео​рии строения атома. Она показала неприменимость классической физики к внутриатомным процессам, объяснила происхождение линейчатых спектров. Огромный опытный материал в области спектроскопии был впервые приведен в стройную систему. 

     Однако, наряду с положительными сторонами теория Бора обладала и существен​ными недостатками: искусственно соединяя законы классической механики с квантовыми условиями, она была лишена внутреннего единства: она не была ни последовательно классической, ни по​следовательно квантовой теорией. При исследовании атомов с чис​лом электронов более одного, даже простейшего из них - атома гелия, она не могла дать удовлетворительного объяснения. 

     Теория Бора позволяла вычислить частоты спектральных линий, но не дала решения проблемы интенсивности спектральных линий. За​метим, что за последние годы с помощью оптических квантовых генераторов удалось получить сверхмощные световые лучи, в которых фотоны летят настолько плотным потоком, что в одном акте взаимодействия света с веществом участвует сразу несколько фотонов. Начинают происходить многофотонные процессы, при которых одновременное действие двух фотонов эквивалентно действию одного фотона с удвоенной частотой, действие трех фотонов равно действию одного фотона с утроенной частотой и т. д. 

     Следо​вательно, при многофотонных процессах условие ча​стот, определяемое теорией Бора, теряет силу. В этом случае частота излучения будет пропор​циональна сумме энергий стационарных состояний атомов. Тогда между реальными уровнями, соответствующими определенным (разрешенным) стационарным состояниям атомов, могут возникать виртуальные уровни; время жизни атома на этих уровнях равно нулю. Атом может подниматься или спускаться до виртуального уровня, поглощая или испуская фотон с энергией меньшей, чем разность энергий стационарных состояний атома. На виртуальном уровне может происходить мгновенный переход атома за счет по​глощения или испускания фотона с частотой, не удовлетворяющей старому условию частот Бора.

     Рассмотрим теперь квантовые числа, которые определяют по​ведение электронов в атоме.

     Для полного описания движения электрона в атоме вводятся 4 квантовых числа: главное квантовое число n, побочное, или азимутальное, квантовое число l, магнитное квантовое число mi и спи​новое квантовое число ms.
     Главное квантовое число n определяет энергию электрона на орбите. Значения энергии составляют дискретный ряд:
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     Побочное квантовое число характеризует величину импульса электрона на орбите или величину орбитального момента импульса Jl, который может принимать значения, кратные  
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,     где l = 0, 1, 2, 3,..., ( n—1).    (4.21)
     Следовательно, число  l принимает целые значения, на единицу меньше квантового числа n.
     Следует заметить, что побочное квантовое число учитывает не только круговые, но и эллиптические орбиты.

     Магнитное квантовое число ml  характеризует пространствен​ную ориентацию орбит в магнитном поле. Под действием внешнего магнитного поля, направленного по оси z, орбита электрона в атоме принимает такую ориентацию, при которой проекция вектора момента импульса на заданное направление z  будет равна
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где ml = 0, ± 1, ± 2, 4: 3,..., ± l,  т.е. ml принимает (2l + 1) значение.

     При этом каждому значению энергии Eп (кроме Е1) соот​ветствует несколько волновых функций (n,l,m, отличающихся значениями квантовых чисел l и m . Это означает, что электрон, имеющий одно и то же значение энергии, может находиться в различных состояниях. В предыдущей главе уже упоминалось, что такой энергетический уровень принято называть вырожденным.

     Кроме того, для описания движения электрона в атоме вводится четвертое квантовое число ms, называемое спиновым квантовым числом. Спиновой момент импульса электрона через ms выражается формулой:
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     Для проекции спина электрона на направление внешнего магнитного поля получаются значения ± 1/2, что соответствует различию ориентации спинового момента импульса.

     4.3. Опытное обоснование квантовой теории строения атома

     Опыты Франка и Герца

     Квантовые постулаты Бора нашли экспериментальное подтверждение в опытах Франка и Герца. Идея опытов заключалась в сле​дующем. Сквозь трубку (рис.4-4), наполненную ртутными парами, пропускался поток электронов, летевших из накаленного катода К, к аноду А, перед которым расположена сетка С. 
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Рис. 4-4
Между сеткой и катодом прикладывалась разность потенциалов (1, ускорявшая электроны, а между сеткой и анодом - разность потенциалов (2, тормозившая электроны, пролетавшие сквозь отверстие сетки ((2<((1). В результате опытов было выяснено следующее.

     1. При скоростях электронов, меньших некоторой критической скорости, происходит упругий удар, т. е. электрон не передает атому своей энергии и отскакивают от него, изменяя лишь направ​ление своей скорости.

     2. При скоростях, достигающих критической, происходит неупругий удар, электрон передает свою энергию атому, который переходит в другое возбужден​ное состояние с большой энергией.
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                                                         Рис.4-5

     В опытах Франка и Герца ис​следовалась зависимость силы тока, проходящего через пары ртути, от разности потенциалов (1. При увеличении ускоряющего потен​циала от нуля ток первоначально возрастал (рис.4-5), причем кривая тока имела обычный вид вольтамперной характеристики катодных ламп. 

     Но при потенциале около 4,9 В ток достигал максимума, после чего с дальнейшим увеличением потенциала внезапно резко падал, а затем вновь начинал воз​растать до того момента, когда потенциал становился равным 9,8 В. При этом значении потенциала вновь обнаруживалось  резкое падение тока и новое его возрастание наблюдалось уже при значении  потенциала, равном 14,7 В. 

     В результате измерений вместо плавной кривой, характерной для катодной лампы, получили кри​вую с резко выраженными максимумами, повторяющимися через интервал, приблизительно равный 4,9 В. Объяснение такого харак​тера кривой заключается в сле​дующем: электрон под действием ускоряющего поля (1 приобретает кинетическую энергию:
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     При упругом соударении электрона и атома ртути энергия пер​вого практически не изменяется, поскольку масса электрона во много раз меньше массы атома ртути. Часть электронов попадает на сетку, остальные же, проскочив через сетку, достигают анода, создавая в цепи ток. С увеличением скорости электронов сила тока возрас​тает.

     При неупругом соударении электрон теряет часть своей энер​гии, которая идет на возбуждение атома ртути; после неупругого удара электроны будут двигаться с меньшей скоростью, вследствие чего число электронов, достигающих анода, уменьшится, и сила тока упадет. Величина энергии 4,9 эВ имеет особое значение для атомов ртути: меньшую энергию они воспринять не могут, так как при меньшей энергии бомбардирующих их электронов удар происходит вполне упруго. Энергию же в 4,9 эВ они воспринимают пол​ностью, а это и означает (в соответствии с первым постулатом Бора), что атом ртути может обладать не любыми значениями энергии, а только избранными. Ускоряющий потенциал 4,9 В называется резонансным потенциалом атома ртути. Для калия резонансный потенциал равен 1,63 В, для гелия  - 21 В.

     Принцип Паули и построение периодической системы элементов   

     Менделеева. 

     Четыре квантовых числа  - n, I, ml и ms  -  полностью характеризуют состояние одного электрона в поле атомного ядра. В сложных многоэлектронных атомах, где следует учитывать взаимодейст​вие электронов друг с другом, количественные расчеты необычайно усложняются. Для качественной характеристики и описания свойств сложных атомов можно воспользоваться теорией Бора, для водородоподобных атомов при этом следует учитывать прин​цип Паули. Принцип Паули утверждает, что в одном атоме не может быть двух электронов, у которых все четыре квантовых числа одинаковы; это означает, что две тождественные частицы с полуцелым спином не могут одновременно находиться в одном состоя​нии.

     В многоэлектронном атоме электроны с одинаковым главным квантовым числом п распределяются по слоям (оболочкам), имею​щим следующие обозначения:

               n .....….....        1       2       3       4        5       6       7 

               Слой….....       К      L       M      N       О      Р       Q 
     Значение главного квантового числа n = 1 соответствует  ближайшему к ядру К-слою. В этом слое могут находиться не более двух элек​тронов с двумя возможными ориентациями спинов. Главное кван​товое число n = 2 соответствует L-слою, наибольшее число электронов в котором равно 2·22 (из них два s-электрона и шесть р-электронов). В третьем, М-слое максимально может содержаться 2·32 = 18 (из них 2 s-, 6 р- и 10 d-электронов) и т. д. Распределение электронов по слоям для группы инертных газов приведено в таблице.
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Название    n=1      n=2        n=3                 n=4                 n=5              n=6

  элемента
                          s        s    p     s    p   d       s    p   d      f    s      p      d      s      p


    Гелий           2

    Неон             2       2    6

    Аргон           2       2    6     2    6

    Криптон      2        2    6    2    6    10   2    6

    Ксенон         2        2   6     2    6    10   2    6    10          2     6

    Радон            2       2    6    2    6    10    2    6   10   14   2     6      10     2      6


      При химическом взаимодействии атомов внутренние электрон​ные оболочки, защищенные от воздействия при соприкосновениях с другими атомами, не играют заметной роли. Химические свойства атомов определяются количеством внешних электронов, входящих в состав слоя, наиболее удаленного от ядра.

     Сопоставление размещения электронов по квантовым состоя​ниям в различных атомах с их химическими и оптическими свой​ствами показывает, что атомы, обладающие одинаковым строением внешней электронной оболочки, являются химическими анало​гами и имеют сходные оптические спектры. Таковы, например, щелочные металлы Li, Na, К, Re, Cs, Fr, состоящие из атомных остатков и одного внешнего электрона; все щелочноземельные ме​таллы, имеющие по два электрона во внешней оболочке, обладают почти одинаковыми химическими свойствами.

     Следует отметить, что периодичность проявляется не только в химических и оптических, но и в электрических свойствах ато​мов. Об этом наглядно свидетельствуют высокие ионизационные потенциалы у благородных газов, содержащих во внешней обо​лочке два электрона Не или восемь электронов у элементов Ne, Ar, Kr, Xe, Rn; заметим, что у их соседей слева наблюдаются ме​нее высокие потенциалы ионизации, а у соседей справа (щелочные металлы) - низкие.

     Для сравнения приведем два примера: энергия, необходимая для удаления из атома натрия одного единственного во внешней оболочке электрона, составляет 5,09 эВ, а при удалении электрона из восьмиэлектронной устойчивой оболочки этого же атома натрия вторичный потенциал ионизации равен 46,5 эВ.

     Рентгеновские спектры. Закон Мозли

     Спектры рентгеновских лучей широко используются в настоя​щее время для изучения структуры вещества. Спектр рентгенов​ских лучей, испускаемых антикатодом, бомбардируемым быстрыми электронами, представляет собой наложение сплошного и линейчатого спектров. Если энергия электронов, испытывающих тормо​жение на антикатоде, не превышает определенной величины, ха​рактерной для вещества антикатода, то возникающее излучение называется тормозным. Оно имеет сплошной спектр, ко​торый возникает в результате превращения кинетической энергии электронов mv2/2 при их торможении на антикатоде в энергию фотонов h(.
     Пусть вся кинетическая энергия электрона, приобретенная в электрическом поле, переходит в излучение фотона:
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     Тогда коротковолновая граница сплошного спектра, т.е. критическая длина волны может быть определена из следующего равенства:
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где  ( - ускоряющая разность потенциалов, выраженная в киловольтах. Существенно отметить, что характер сплошного спектра не зависит от природы антикатодов, а определяется только величиной уско​ряющего потенциала. Из по​следней формулы следует, что при (=100 кВ получается наиболее короткая длина волны в сплошном спектре (=0,123 Ǻ. 

     Линейчатый спектр рентге​новского излучения получается в том случае, когда энергия электронов равна или больше критиче​ской величины; обычно это излучение называют характеристическим, так как оно характеризует вещество антикатода; при этом каждый элемент дает свойственный ему спектр независимо от того, возбуж​дается ли этот элемент к рентгеновскому излучению в свободном состоянии или входит в химическое соединение.

[image: image43.wmf] 


Рис. 4-6

     Для иллюстрации на рис.4-6 приведена картина измерения рентгеновского спектра родие​вого антикатода при возникновении характеристического излуче​ния. По оси абсцисс нанесены длины волн в ангстремах (Å), по оси ординат— интенсивности излучения в кэВ. Из рисунка видно, что при 23,2 кэВ спектр сплошной, при 31,8 и 40,0 кэВ на сплошной спектр наклады​вается линейчатый, состоящий из резко выраженных спектраль​ных линий. Линия (-Ru принадлежит рутению, находящемуся в образце радия в виде примеси. Исследование рентгеновских спектров показало, что они однотипны, состоят из малого числа линий, а при переходе от одного элемента к другому не обнаружи​вается периодичность. Вообще, оптические спектры весьма сложны и иногда состоят из сотен или даже тысяч линий (например, спектр железа); при переходе от элемента к элементу наблюдается периодичность. Разница в характере оптических и рентгеновских спектров обусловлена тем, что те и другие возникают в разных ча​стях атома. Оптические спектры вызваны движениями перифери​ческих электронов, рентгеновские спектры возникают во внутрен​них частях атома.

     Механизм возникновения характеристического излучения су​щественно отличается от тормозного излучения. Излучение фото​нов  характеристического   рентгеновского  спектра   по  квантовой  теории атома   можно  объяснить следующим   образом.   Первичный электрон,  падающий на антикатод, проникает в глубь  атома и из электронов более далеких оболочек ионизированного   атома   перейдет в освободившееся ("вакантное") более низкое энергетическое состояние. Разность энергий начального и конечного состояний равняется энергии фотона h( = E1—Е2. Процесс "возбуждения" атома антикатода и превращения энергии возбуждения в энергию фотона схематично изображен на рис. 4-7. 
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                                                            Рис.4-7

     На первом этапе первич​ный электрон 1 выбивает электрон с одноквантовой орбиты в беско​нечность; происходит ионизация атома. На втором этапе на вакант​ное место переходит электрон с двухквантовой оболочки, вследст​вие чего происходит испускание фотона, соответствующего наибо​лее длинноволновой линии K(-серии. Фотоны следующей линии - K( испускаются при переходе с трехквантовой на одноквантовую оболочку и т. д. Переходы электронов на двухквантовую оболочку сопровождаются испусканием фотонов L-серии, при переходе на вакантное место в трехквантовой оболочке им сопутствует испуска​ние фотонов M-серии и т. д.
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Рис.4-8
     На рис. 4-8 схематично изображены уровни энергии электрона в различных оболочках атома; стрелками показаны переходы, со​ответствующие испусканию характеристических рентгеновских лучей.

     При исследовании рентгеновских спектров элементов Мозли
 открыл в 1913—1914 гг. простой закон, связывающий частоту спек​тральных линий с порядковым номером Z испускающего их эле​мента. Закон Мозли можно сформулировать так: корень квадрат​ный из частоты рентгеновских линий, излучаемых при одинаковых переходах различными элементами, является линейной функцией атомного номера элемента: 
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где a  и  b  - некоторые постоянные коэффициенты;  Z - порядковый номер элемента;   (  - частота рентгеновского излучения. 

   Эту же зависимость можно выразить для круговой частоты ( :
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     На рис.4-9 изображены построенные по экспериментальным точкам графики зависимости 
[image: image48.wmf]w

  от  Z  для линий  K(   и   L ( . По этим графикам можно судить, насколько точно выполняется закон Мозли. При внимательном рассмотрении можно заметить, что график для линии K(  имеет не вполне прямолинейный характер.
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Рис. 4-9
     Используя формулы (4.16) и (4.18), закон Мозли можно выразить в таком виде:
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     Из сопоставления равенств (4.23) и (4.25) следует, что постоян​ная а оказывается равной:
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где квантовые числа k и n соответствуют конечному и исходному энергетическим уровням атома. Для переходов L ( К получаем следующую частоту испускаемого при переходе фотона:
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Для переходов М ( L, дающих L-серию, можно записать:
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     Коэффициент b есть постоянная экранирования заряда ядра. Заряд ядра равен произведению порядкового номера элемента Z на величину заряда электрона е. На электрон, переходящий с дальней обо​лочки на ближайшую, наряду с силой притяжения со стороны ядра будут действовать силы отталкивания, обусловленные зарядами электронов, находящихся во внутренних слоях по отношению к слою, из которого переходит электрон. Коэффициент b для K( -линии  bK(=1, так как в слое К остался один электрон из двух, которые были до ионизации атома. Если из атома был выбит элек​трон, находившийся в слое L, то экранировать ядро будут девять электронов: семь - оставшихся в слое L и два - находящиеся в слое К. Однако постоянная экранирования для электрона, пере​ходящего из слоя М, будет меньше девяти, так как эти девять элек​тронов распределены в пространстве, а не сосредоточены в центре атома. Расчеты показывают, что для L( - линии  bL=7,5. Для элек​тронов, переходящих из более дальних оболочек, постоянная экра​нирования будет иметь иное значение.

     Рентгеновские лучи нашли широкое применение в различных областях науки и техники. С помощью рентгеновских лучей изу​чают строение вещества. Используя большую проникающую спо​собность рентгеновских лучей в твердые тела и различную степень их ослабления при прохождении сквозь участки изделия с различ​ной плотностью, удалось обнаружить дефекты в твердых телах в виде трещин, внутренних раковин и других инородных включе​ний; метод просвечивания изделий получил название рентгеновской дефектоскопии.







� Эффективное сечение рассеяния представляет собой величину, характеризующую вероятность рассеяния при прохождении слоя толщиной в 1м, содержащего одну частицу.


� Из формулы (4.3) следует, что при определенной энергии -частиц  и заданной плотности их потока произведение � EMBED Equation.3  ��� должно оставаться постоянным для всех значений угла (.


� Johann Jakob Balmer, 1825 -1898 - швейцарский физик.


� Johannes Robert Rydberg, 1854-1919 - шведский физик, 


� Theodore Lyman, 1874-1954, американский физик.


� Henry Gwyn Jeffreys Moseley, 1887-1915 - английский физик.
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