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Darbo tikslas

ISmatuoti buidingosios rentgeno spinduliuotés, kurig skleidzia rentgeno vamzdziai su jvairiomis

anodo medziagomis, bangos ilgj, patikrinti Mozlio désnj, iSmatuoti Rydbergo konstantg ir ekranavimo
konstanta.

MRS

1. Uzduotys

. ISmatuoti nuo lic¢io fluorido (LiF) kristalo atsispindéjusios rentgeno spinduliuotés intensyvumo

priklausomybg nuo spindesio kampo, esant trims anodo medziagoms: varis (Cu), gelezis (Fe) ir
molibdenas (Mo).

. Pagal matavimy duomenis apskai¢iuoti trijy anodo medziagy biuidingosios rentgeno spinduliuotés

bangos ilgius ir fotony energijas.

. Patikrinti, ar biidingosios spinduliuotés bangos ilgio priklausomybé nuo anodo medziagos atominio

numerio atitinka Mozlio désnj.

. Pagal matavimy duomenis apskaiciuoti Rydbergo konstantg ir ekranavimo konstanta.

2. Kontroliniai klausimai

Rentgeno vamzdzio sandara ir veikimo principas.

Stabdomosios rentgeno spinduliuotés atsiradimo priezastys ir spektras.

Biidingosios rentgeno spinduliuotés atsiradimo priezastys ir spektras.

Mozlio désnis.

Sukinio ir orbitos sgveika. Budingosios rentgeno spinduliuotés linijy smulkioji sandara. Atrankos
taisyklés.

Brego lygtis. Rentgeno spinduliuotés spektro matavimo metodika.
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3. Rentgeno spinduliuote

3.1. Rentgeno spinduliuotés Saltiniai

1895 m. vokieciy fizikas Vilhelmas Konradas Rentgenas (Rontgen), tirdamas aukstos jtampos
elektros iSlydzius vakuume, pastebé¢jo bario platinocianido plokstelés Svytéjima, kai ji yra Salia kartonu
uzdengtos vakuuminés lempos. Véliau paaiSkéjo, kad tg Svytéjimag sukelia elektromagnetinés bangos,
kuriy bangos ilgis kinta nuo keliy Simty angstremy iki Simtyjy angstremo daliy. Tos bangos buvo pava-
dintos Rentgeno spinduliuote. Rentgeno spinduliuoté yra nematoma, taciau veikia fotografine plokstele,
jonizuoja dujas, sukelia kai kuriy medziagy $vytéjima (fluorescencija). Sios savybés panaudojamos
kuriant jvairius registravimo prietaisus.

Rentgeno spinduliuotés Saltinio vaidmenj dazniausiai atlieka specialiis (rentgeno) vamzdziai.
Rentgeno vamzdzio supaprastinta schema pavaizduota 1 pav. Tai yra dviejy elektrody elektrovakuuminis
prietaisas, sudarytas i$ teigiamojo elektrodo — anodo (1), neigiamojo elektrodo — katodo (2) ir kolbos (3).
Tarp katodo ir anodo sudaromas didelis potencialy skirtumas (auksta jtampa). Rentgeno spinduliuoté
atsiranda greitiems elektronams bombarduojant anodo pavirSiy. Naudojami dviejy tipy rentgeno
vamzdziai, kurie skiriasi elektrony pluostelio suzadinimo budu: joniniai ir elektroniniai. Joniniuose
vamzdZiuose laisvieji elektronai susidaro praretintyjy dujy teigiamiesiems jonams bombarduojant Salta
katoda. Sie jonai atsiranda dél rusenangiojo i§lydzio pra-
retintose dujose. Elektroniniuose vamzdziuose laisvieji
elektronai atsiranda dél termoelektroninés emisijos i$
katodo (termoelektroniné emisija — tai elektrony islaisvi-
nimas i§ metalo jj kaitinant). [prastuose rentgeno vamz-
dziuose spinduliuote suzadinanciy elektrony energija yra
(10*-10%) eV. Ypa¢ trumpo bangos ilgio rentgeno spin-
duliai gaunami naudojant elektrony greitintuvus. Pasta-
ruoju atveju elektrony, generuojanciy rentgeno spindu-
lius, energija gali siekti ~10° eV. Rentgeno spindulius
taip pat skleidzia radioaktyvieji elementai, skylantys K
arba L elektrono pagavimo biidu. Daugelis dangaus kii- 1 pav. Rentgeno vamzdzio schema. 1 — anodas, 2
ny skleidzia rentgeno spinduliuote (Saulé, Zvaigzdés). —katodas, 3 —kolba
Plazma taip pat yra rentgeno spinduliuotés Saltinis.

Elektronams smogiant j anodo medziagos atomus, yra suzadinama dviejy raSiy rentgeno spindu-
liuoté: stabdomoji ir biidingoji. Stabdomoji spinduliuoté atsiranda dél to, kad elektronas anodo medzia-
goje yra stabdomas, t. y. juda su pagreiciu. Kaip teigia klasikiné elektrodinamika, elektringajai dalelei ju-
dant su pagreiciu, yra spinduliuojamos elektromagnetinés bangos. Tai ir yra stabdomoji rentgeno spindu-
livoté. Stabdomosios rentgeno spinduliuotés spektras yra istisinis, t. y. i spinduliuotés sudétj jeina visi
bangy ilgiai tam tikrame intervale (pvz., visi bangos ilgiai, kurie atitinka salyga 1> 1 A). Badingoji spin-
duliuoté atsiranda dél to, kad didelés energijos elektronas gali iSlaisvinti elektrong i§ anodo medziagos
atomo vidinio elektrony sluoksnio. Tada S§iame sluoksnyje atsiranda vakansija, j kurig perSoka elektronas
i§ aukstesnio elektrony sluoksnio. Tokio Suolio metu iSspinduliuojamas fotonas, kurio energija lygi abiejy
elektrony sluoksniy energijy skirtumui. Sie fotonai ir yra biidingoji rentgeno spinduliuoté. Biidingosios
rentgeno spinduliuotés spektras yra linijinis, t. y. j spinduliuotés sudét] jeina keli tiksliai apibrézti bangos
ilgiai. Sie bangos ilgiai priklauso tik nuo anodo medziagos, t.y. ,.apibiidina“ ja (i§ ¢ia — pavadinimas
,,bidingoji* spinduliuote).

Toliau pateiktas smulkesnis stabdomosios ir biidingosios rentgeno spinduliuotés aprasymas.

3.2. Stabdomoji rentgeno spinduliuoté

Kol anode stabdomy elektrony energija nevirSija tam tikros ribinés anodo medziagai biidingos
vertés, suzadinama tik stabdomoji spinduliuoté. Stabdomosios spinduliuotés spektras yra iStisinis.
Spinduliuotés spektru vadinama spektrinio intensyvumo /, priklausomybé nuo bangos ilgio A. Spektrinis
intensyvumas — tai pro vienetinio ploto pavirSiy per laiko vieneta peréjes energijos kiekis vienetiniame
bangos ilgiy intervale, t.y. dZ/dA. Si priklausomybé esant dviem greitinimo jtampos vertéms pateikta
2 pav. Si funkcija turi maksimumga. Spektrinio intensyvumo mazéjimas einant nuo §io maksimumo j ilgy
ir trumpy bangy puse yra skirtingas. | ilgy bangy puse kreivé asimptotiskai artéja j nulj didéjant bangos



ilgiui (A — o). | trumpy bangy pus¢ kreivé krinta
staiga ir nutriiksta esant tam tikram bangos ilgiui A, * ' 40 kV
kuris nusako spektro trumpabangj krastg. Empiris-
kai nustatyta, kad trumpabangio krasto bangos ilgis
A lygus

A = 12,;45
¢ia U yra vamzdelio elektrody potencialy skirtumas
(kV). Taigi, trumpabangio krasto bangos ilgis nepri-
klauso nuo anodo medziagos, o priklauso tik nuo
greitinimo jtampos.

Kvantiné mechanika teigia, kad elektromag-
neting spinduliuote (taigi, ir rentgeno spinduliuote) 2 pav. Stabdomosios rentgeno spinduliuotés spektras
galima aprasyti kaip elementariyjy daleliy — fotony
— srauta. Fotono energija lygi Av= hc/A; Cia v yra spinduliuotés daznis, 4 yra Planko konstanta, o ¢ yra
Sviesos greitis. Pvz., 2 A bangos ilgio rentgeno spinduliuotés fotono energija lygi mazdaug 6,2 keV
(palyginimas — regimosios $viesos fotony energija yra keliy elektronvolty eilés). Taigi, galima teigti, kad,
pataikius j anodg didelés energijos elektronui, atsiranda didelés energijos fotonai. Sis reiskinys yra
atvirkstinis fotoefektui — elektrony islaisvinimui i§ metalo pavirSiaus, kai metalas ap$vieCiamas
ultravioletine Sviesa arba maZesnio bangos ilgio elektromagnetine spinduliuote. Fotoefekto Einsteino lygtj
uzrasysime Sitaip:

A (3.2.1)

0,0 0,2 ;tk 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 A

mv?

=eU=hv+4,; (3.2.2)

¢ia hv yra krintanCiojo fotono energija, A, =—A yra elektrono iSlaisvinimo darbas su minuso Zenklu,
mv?® /2 =eU — islaisvintojo elektrono kinetiné energija, U yra létinandioji jtampa, kuri reikalinga
visiSkam iSlaisvintojo elektrono sustabdymui. Fotoefekto atveju 4,=-4<0. Taciau (3.2.2) lygybé
galioja ir tuo atveju, kai vyksta atvirkstinis vyksmas: kai jtampos U pagreitintas elektronas sgveikauja su
medziagos atomu, dalis jo energijos i§spinduliuojama fotono /v pavidalu, o likusioji dalis 4; perduodama
medziagos atomams (4; > 0). Sis greitai judan¢iy elektrony energijos virtimas fotony energija ir yra
stabdomosios rentgeno spinduliuotés atsiradimo priezastis. Elektronas anodo medziagoje yra stabdomas
del Kulono sgveikos su anodo medziagos elektringosiomis dalelémis — atomy branduoliais ir elektronais.
Si saveika mazina elektrono judéjimo greitj, t.y. suteikia jam pagreiti. Kaip teigia klasikiné
elektrodinamika, elektringajai dalelei judant su pagrei¢iu, yra spinduliuojamos elektromagnetinés bangos,
kuriy energijos srautas (energijos kiekis per laiko vienetg) yra proporcingas dalelés pagreicio kvadratui.

Fotono, kuris iSspinduliuojamas elektrono sgveikos su branduoliu metu, energija yra didziausia
tada, kai fotonas gauna visg elektrono kineting energija (4; = 0), t. y.

eU=hv. (3.2.3)
Vadinasi, trumpabangio krasto bangos ilgis yra lygus
ch
=—. 324
A =0 (3.24)
Irase c, e ir & vertes j (3.2.4) formule, matome:
12,345
ﬂ’k =
UkV)

Si formulé tiksliai sutampa su eksperimentine israiska (3.2.1).

(3.2.4) lygti galima panaudoti nustatant Planko konstantg /4. Tai yra vienas tiksliausiy Planko
konstantos matavimo biidy.

Stabdomojo spektro maksimuma atitinkantis bangos ilgis Am.x yra Sitaip susij¢s su trumpabangio
krasto bangos ilgiu Ay:

. =%zk. (3.2.5)

Eksperimentiskai buvo nustatyta, kad stabdomosios spinduliuotés intensyvumas didéja didéjant
anodo atomy branduoliy kriiviui. Taip pat buvo nustatyta, kad sunkiyjy elektringyjy daleliy (pvz.,
protony) stabdomosios spinduliuotés intensyvumas tomis pac¢iomis salygomis yra mazesnis negu lengvyjy
daleliy — elektrony. I$siaiskinsime, kod¢l taip yra.



Elektringajai dalelei judant atomo branduolio, kurio kriivis Ze, elektriniame lauke, ji nukrypsta
veikiama jégos
ma=—ef; (3.2.6)
¢ia m, e yra dalelés masé ir kruvis, @ — jos pagreicio vektorius, € — branduolio elektrinio lauko stiprio
vektorius:

E= ! -Z—fr ; 3.2.7)
dng, r
¢ia r yra dalelés spindulys vektorius koordinaciy sistemoje, kurios centre yra branduolys, » yra atstumas
iki branduolio: »=|r|; & =8,854-10""> F/m yra elektriné konstanta. Jrase (3.2.7) i (3.2.6), gauname
pagreicio iSraiska:
gL 2 i (3.2.8)
4n80 mr’

Pagal klasiking elektrodinamika jrodoma, kad su pagrei¢iu a judanti dalelé per laika dr iSspinduliuoja
energijos kiekj

1 &
6mne, b

dE = a*de. (3.2.9)

Taigi, branduolio elektriniame lauke judanti dalelé per laikg df iSspinduliuoja energijos kiekj
1 e 7?

- ' 2 4
96m’s; mir

dr . (3.2.10)

Sie energijos nuostoliai spariai mazéja didéjant stabdomosios dalelés masei (~1/m?). Todél lengvyjy
daleliy (elektrony) energijos nuostoliai yra daug didesni negu sunkiyjy daleliy (protony). Be to, i$ (3.2.10)
lygties iSplaukia, kad i§ sunkiyjy elementy sudarytame taikinyje elektringosios dalelés energijos nuosto-
liai yra didesni negu taikinyje i§ lengvyjy elementy (~Z°). Jeigu tyrimams reikalingas istisinis rentgeno
spinduliuotés spektras, tai spinduliuotés Zadinimui naudingiau panaudoti sunkiuosius elementus.

IS anodo | aplinka iSeinantis stabdomosios spinduliuotés srautas (d£/df) yra daug mazesnis uz ta,
kuris iSplaukia i$ (3.2.10) formulés, nes didzioji stabdomosios spinduliuotés energijos dalis sugeriama
anodo medziagoje virsdama Siluma.

3.3. Budingoji rentgeno spinduliuote

I anodg krintanciy elektrony energijai virSijus tam tikrg riba, istisinio spektro fone pasirodo
spinduliuotés spektras, kuris sudarytas i§ atskiry linijy (3 pav.). Si spinduliuoté yra vadinama bidinggja
rentgeno spinduliuote, nes ji ,apibiidina” anodo medziagy: kiekviena linijg atitinkantis bangos ilgis
priklauso tik nuo medziagos prigimties ir nepriklauso nuo greitinimo jtampos. Didinant greitinimo jtam-
Pa, linijy intensyvumas didéja; be to, trumpabangéje spektro dalyje gali atsirasti naujy linijy. Taciau jau
esanciy linijy padétis spektre nesikeicia.

Budingosios rentgeno spinduliuotés atsiradimo schema pavaizduota 4 pav. | anoda krintantis
elektronas (pirminis elektronas) 1, jeigu jo energlja yra pakankamai didele, gah savo energija perduoti
vienam i§ vidiniy medziagos atomo elektro-
ny 2 ir jj i§ atomo iSlaisvinti. Dél to atomas 40
yra jonizuojamas: viename i§ vidiniy elekt-
rony sluoksniy (pvz., K sluoksnyje, kaip pa-

vaizduota 4 pav.) atsiranda vakansija (sky- .g 30
1€). | Sig laisvaja biiseng pereina vienas i§ to-
lesniy sluoksniy elektrony 3 (pvz., L sluoks- §
nio elektronas, kaip pavaizduota 4 pav.). <20
Pereinant elektronui 3 i§ energijos £, buse-
nos ] mazesnés energijos £, biiseng, energijy

10 -

skirtumas iSspinduliuojamas fotono Av=
=FE,—E, pavidalu. Kadangi S§is energijy
skirtumas yra tiksliai apibréztas, tai spindu-
livojama tiksliai apibrézto daznio v spindu- 0,0
liuotés spektro linija.

3 pav. Biidingosios rentgeno spinduliuotés spektras



Taigi, pirminio elektrono energijos virsmas
budingosios rentgeno spinduliuotés kvantu vyksta
dviem etapais:

1) i$ pradziy pirminis elektronas atomg jonizuoja, t. y.
dalis pirminio elektrono energijos iSeikvojama
elektrono rySio atome nutraukimui, o likusioji
energijos dalis virsta i§laisvinto laisvojo elektrono
(antrinio elektrono) kinetine energija;

2) kadangi susidargs teigiamasis jonas yra nestabilios
suzadintosios blisenos, atomo elektronai persiskirs-
to tarp biiseny, kartu emituodami fotona, t. y. suza-
dinimo energija virsta fotono energija (biidingosios
rentgeno spinduliuotés energijos kvantu).

Apskritai biidingoji rentgeno spinduliuoté atsi-
randa visada, kai vidiniuose atomo elektrony sluoks-
niuose atsiranda vakansijos. Anks¢iau aprasytasis ty
vakansijy kiirimo biidas (panaudojant greituosius elekt-
ronus) yra placiausiai taikomas budingosios rentgeno spinduliuotés generatoriuose. Tafiau minétas
vakansijas gali kurti ne vien elektronai, bet ir kitos elektringosios dalelés (pvz., alfa dalelés arba proto-
nai). Biidingasis rentgeno spinduliavimas dél taikinio apSaudymo elektringosiomis dalelémis yra vadina-
mas daleliy skatintuoju rentgeno spinduliavimu (angliska santrumpa — PIXE: particle-induced X-ray
emission). Be to, vakansijas gali kurti fotonai (atitinkamas biidingasis rentgeno spinduliavimas vadinamas
rentgeno fluorescencija). Kitas vyksmas, kurio metu gali atsirasti biidingoji rentgeno spinduliuoté — tai
vyksmas, kurio metu teigiamasis jonas pagauna elektrong (atominis elektrono pagavimas). Jeigu tas jonas
turi didelj elektrony triikuma, o pagautasis elektronas atsiduria viename i$ iSoriniy elektrony sluoksniy,
tada taip pat atsiranda biidingoji rentgeno spinduliuoté. Vakansijos atsiranda ir dél kai kuriy branduoliniy
vyksmy — vidinés konversijos ir elektrono pagavimo j atomo branduol;.

Elemento budingosios spinduliuotés spektras nepriklauso nuo to, ar elementas yra laisvas, ar
cheminio junginio sudétyje. Pvz., jodo atomo ir jodo molekulés biidingieji rentgeno spektrai yra vienodi.
Tuo biidingieji rentgeno spektrai skiriasi nuo optiniy.

Biidingosios rentgeno spinduliuotés linijy iSsidéstymas spektruose yra désningas: linijos sudaro
serijas, esancias jvairiose spektro vietose. Biidingosios spinduliuotés spektro pavidalas aiSkinamas Sitaip.
Jeigu pirminis elektronas iSlaisvina vieng i§ dviejy giliausio vidinio K sluoksnio elektrony, tai atsiradusi
vakansija gali biiti uzpildyta elektronu i§ kurio nors negilesnio sluoksnio L, M, N. Atitinkama linijy serija
zymima raide K — taip pat kaip elektrony sluoksnis, kuriame yra vakansija. K serijos krastas 4w, atitinka
laisvo, esancio uz atomo riby, elektrono (£ =0) per¢jima | K sluoksnyje esancig vakansing vietg (Zr.
5 pav.). Laisvyjy elektrony, kurie uz atomo riby gali turéti bet kokiag kineting energija (£ > 0), peréjimas |
K sluoksnyje esancig laisvg vietg yra lydimas istisinio spektro (prigludusio prie K serijos ribos) fotony su
energijomis 2 v> hw, spinduliuotés (5 pav.). K serija sudaro maziausio bangos ilgio linijos. Linijy serija,
kuri atsiranda dél elektrony Suoliy j L sluoksnj, yra Zymima raide L ir t. t.

Biidingosios rentgeno spinduliuotés spektro linijos Zymimos taip, kad buty aisksis pradinis ir
galutinis elektrony sluoksniai. Siuo metu labiausiai paplitusios dvi linijy Zyméjimo sistemos — vadinamoji
Zybano (Siegbahn) sistema ir naujesnioji sistema, kurig 1991 m. rekomendavo Tarptautiné grynosios ir
taikomosios chemijos sajunga (angl. IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry). Nau-
dojant Zybano sistema, linija Zymima raide K, L, M ir t. t., kuri nusako galutinj sluoksnj (kuriame buvo
vakansija), ir indeksu a, [ ir t. t., kuris nusako pradinj sluoksnj (i§ kurio perSoko elektronas), pvz., ,,L,".
Vartojant [IUPAC sistema, galutinis ir pradinis elektrony sluoksniai nurodomi raidémis K, L, M ir t. t., ku-
rios atskirtos briikSneliu. Pvz., zymuo ,,K-L* reiskia Suolj i$ L sluoksnio j K sluoksnj (atitinkamas Zybano
sistemos Zymuo yra ,,K,*). Kadangi IUPAC zyméjimo sistema yra aiskesné, ja toliau ir vartosime.

Didéjant anodo elemento atominiam numeriui, didéja spektre suzadinamy serijy skaicius. Ele-
menty rentgeno spektrai yra paprasti, sudaryti i§ palyginti mazo linijy skaiciaus. Palyginimas — optiniai
spektrai dazniausiai yra sudétingi. Juos sudaro Simtai ir tiikstanciai linijy. Be to, skirtingy elementy biidin-
gieji rentgeno spektrai yra labai panasiis. Vienintelis pakitimas, kuris yra pastebimas biidinguosiuose
rentgeno spektruose pereinant nuo lengvyjy elementy prie sunkesniy, yra laipsniskas linijy poslinkis j
trumpyjy bangy puse¢. 6 pav. yra pavaizduotos kai kuriy elementy K serijos. K serija sudaro trys linijos:
K-L, K-M ir K-N. K-L linija Sioje serijoje yra didziausio bangos ilgio ir turi dubleting sandarg, t.y.

4 pav. Biudingosios rentgeno spinduliuotés atsira-
dimo schema



sudaryta 1§ dviejy artimy linijy.
K-M ir K-N linijos irgi yra duble-
tai, bet isskirti jy smulkiajg sandarg
yra sunku. Kitos elementy biidin-
gosios rentgeno spinduliuotés spek-
tro serijos (L, M, N) turi sudétin-
gesne sandarg ir taip pat yra suda-
rytos i§ mazo skaiciaus linijy.

K serijoje intensyviausia
yra K-L linija, antroji pagal inten-
syvumg yra K-M, trecioji — K-N,
t.y. linjjos intensyvumas serijoje
maz¢ja nuo pirmos linijos link seri-
jos krasto. Linijos intensyvumas
yra proporcingas atitinkamo Suolio
tikimybei per laiko vieneta. Vakan-
sijos uzpildymo, vykstant kvanti-
niam Suoliui i§ duotojo aukstesnio-
jo elektrony sluoksnio, tikimybe
tuo didesné, kuo mazesnis pradinio
ir galutinio sluoksniy. energijy ski-
rtumas’.

Vykstant elektrono Suoliui
i§ aukstesnio elektrony sluoksnio
gilesniajame sluoksnyje esancig va-
kansija, iSsiskyrusi energija gali
biiti ne vien iSspinduliuota fotono
pavidalu, bet ir gali biiti tiesiogiai
perduota vienam i$ iSoriniy (valen-
tiniy) elektrony, kuris dél to iSlekia
i§ atomo (taigi, atomas netenka dar
vieno elektrono). Sis reidkinys va-
dinamas OZé reiskiniu (angl. Auger
effect), o tie elektronai vadinami
OZé elektronais (ta reiskinj atradu-
sio prancizy fiziko Pjero Oz¢ var-
du). Ozé elektrono energija lygi
pradinio Suolio metu iSsiskyrusios
energijos ir islaisvintojo elektrono
ry$io energijos skirtumui. OZz¢é reis-
kinio ir biidingosios rentgeno spin-

n=>5

n=4 N sluoksnis

n=3 M sluoksnis

n=2 L sluoksnis

n=1 K sluoksnis

M,, — serijos kraStas

N

M serija

K serija

L,, — serijos kraStas

—

L serija

K,, — serijos kraStas

—

5 pav. Budingosios rentgeno spinduliuotés serijy atsiradimo schema

K-N

K-M

K-L

As

Br

Rb

Nb

> ]

6 pav. As, Br, Rb ir Nb biidingosios rentgeno spinduliuotés K serijos

duliuotés fotono atsiradimo tikimybiy santykis didéja mazéjant atominiam numeriui Z, nes tada mazéja
elektrony rysio energija. Kai Z=30 (cinkas), Oz¢ reiskinio tikimybé yra apytiksliai lygi buidingosios
rentgeno spinduliuotés tikimybei. Didesnio Z medziagose biidingosios rentgeno spinduliuotés tikimybeé
yra didesné negu Oz¢é reiskinio tikimybé. Pvz., jodo (I) (kai Z = 53), biidingosios rentgeno spinduliuotés
tikimybé yra 7,3 karto didesné negu Oz¢ reiskinio tikimybeé.

' Taip yra todél, kad kvantinio $uolio tikimybé per laiko vieneta yra proporcinga elektrono spindulio vektoriaus
matricos elemento, atitinkanéio duotgsias prading ir galuting elektrono biisenas, modulio kvadratui. Sis matricos
elementas priklauso nuo pradinés ir galutinés banginiy funkcijy erdvinés sanklotos: kuo mazesné erdvés sritis,
kurioje abi tos funkcijos pastebimai skiriasi nuo nulio, tuo mazesnis spindulio vektoriaus matricos elementas.
Kadangi, didé¢jant sluoksnio numeriui, elektrono radialiojo tikimybés tankio maksimumas tolsta nuo branduolio,
tai, didéjant prading ir galuting biisenas atitinkanciy sluoksniy numeriy skirtumui, banginiy funkcijy erdviné
sanklota mazéja, todél mazéja ir spindulio vektoriaus matricos elementas bei kvantinio Suolio tikimybé.



3.4. Mozlio désnis

Kvantinés mechanikos metodais arba naudojant atomo Boro modelj jrodoma, kad nejudancio
vandeniliskojo atomo (t. y. vandenilio atomo arba jono, turincio tik vieng elektrong) pilnutiné mechaniné
energija gali buti lygi tik Sioms vertéms:

2 4 2
E=-2 M o Z 1366V (n=1.2...) (3.4.1)
n” 8&yh n

&ia Ze yra branduolio kravis, & = 8,854-107"? F/m yra elektriné konstanta, m = 9,11-10~' kg yra elektrono
masé (tiksliau, elektrono ir branduolio sistemos redukuotoji masé m.M / (m. + M), kur m. yra elektrono
masé, o M yra branduolio masé; kadangi M >> m., redukuotoji masé m yra nedaug mazesné uz elektrono
mase¢ m.). Sveikasis skai¢ius n nusako elektrony sluoksnio numerj: n =1 atitinka K sluoksnj, n =2
atitinka L sluoksnj ir t. t. Vadinasi, fotono, kuris emituojamas L elektronui pereinant j vakansijg K sluoks-
nyje, energija lygi

me* 1 1
hVK—L ZEL _EK :Sg()ThzZZ (l—z—z—zj . (342)
Taciau §i formulé tiksliai gali buti taikoma tik vandenilisSkiesiems atomams. Jeigu atomas turi daugiau
negu vieng elektrong, tada, skaiCiuojant Suolio energija, reikia atsizvelgti i elektrony tarpusavio sgveikg. |
K sluoksnyje esancig vakansijg pereinant] elektrong veikia branduolio kriivio +Ze laukas, susilpnintas K
sluoksnyje esancio antro elektrono lauko. Todél branduolio efektinis kriivis +Ze, kuris lemia elektrinj
lauka, kuriame vyksta elektrono Suolis i§ L (M, N) sluoksnio j K sluoksnj, yra mazesnis uz branduolio
kriivj +Ze dydziu, apytiksliai lygiu elementariajam kriiviui e. T. y.
Z,=Z-0;

¢ia o yra ekranavimo konstanta. Ekranavimo konstanta priklauso nuo to, j kurj sluoksnj pereina elektro-
nas. Jeigu elektronas pereina j K sluoksnj, tada o= o ~ 1, o jeigu j L sluoksnj, tada o= o1 ~ 7,4. Ekra-
navimo konstanta silpnai priklauso nuo Z. Minétosios o vertés yra netikslios, nes jos iSvestos remiantis
supaprastintu Boro modeliu, pagal kurj elektronai skrieja aplink branduolj apibrézZto spindulio orbitomis.
Tikrovéje taip néra: elektronai yra statistiSkai pasiskirstg erdvéje aplink branduolj ir sudaro ,.elektrony
debesj“. Tod¢l tikrosios ekranavimo konstantos nuokrypis nuo minétyjy verciy gali siekti kelias deSimtis
procenty.

Atsizvelgus | anksCiau minétg ekranavimo efekta, (3.4.2) formuléje branduolio kriivio skaiciy Z
reikia pakeisti efektiniu kruvio skai¢iumi Z — ok:

me* 1 1

hvi =8%Thz(z —oy ) (1—2—2—2] : (3.4.3)

I§ ¢ia K-L linijos bangos skaiéius'

1 v me ) ( 1 1 j 5 [ 1 1 j
k = . _ 7 -0 ——— |=R(Z -0 —_— -, 344
K-L AIK_L c 88(?]’!36 ( K) 12 22 ( K) ( )
&ia R yra Rydbergo konstanta, kuri apibréziama Sitaip®:
R me’

8eoh’c

~1,097-10" m™ (3.4.5)

Taip pat galima gauti bangos skaiciaus iSraiSkas kitoms biidingosios rentgeno spinduliuotés spektro lini-
joms. Pvz., K-M linijos, kuri spinduliuojama, kai M elektronas (n = 3) pereina j vakansija K sluoksnyje
(n=1), bangos skaicius
1 1 1
ko = e =R(Z-o0y) (1—2—3—2) (3.4.6)
L-M linijos, kuri spinduliuojama, kai M elektronas (rn =3) pereina j vakansija L sluoksnyje (n=2),
bangos skaicius

! Bangos skaiius dazniau apibréziamas su daugikliu 2w, t. y. £ =2n/ A. Bangos skaiCiaus apibréztis, kuri duota
Siame skyriuje (k= 1/ 1), yra paplitusi spektroskopijoje.

? Kadangi redukuotoji masé m priklauso nuo branduolio masés, tai tikslioji Rydbergo konstantos verté skirtingiems
atomams yra Siek tiek skirtinga. Rydbergo konstantos verté, kuri gaunama pakeitus redukuotgjag mase m tiksligja
elektrono mase, yra Zymima R, o jos verté yra R, =1.09737315685-10" m™" (3i vert¢ atitinka atoma, kurio
branduolio masé yra be galo didel¢).



1 1 1
ki m ZE:R(Z_UL)Z (?_3—2), (3.4.7)
M-N linijai vietoj oy, 1/2% ir 1/3% yra atitinkamai oy, 1/3% ir 1/4 ir t. t.

Is (3.4.4), (3.4.6) ir (3.4.7) lygybiy matyti, kad kvadratiné Saknis i§ bangos skaiCiaus yra tiesiog
proporcinga atominiam numeriui Z. Sj sary§j tarp buidingosios rentgeno spinduliuotés spektro linijos
bangos skaiCiaus k ir atominio numerio 1913 m. atrado angly fizikas Henris Mozlis (Moseley). Todél Sis
désnis vadinamas Mozlio désniu. Mozlio désnj galima uzrasyti taip:

Z-o=d—=ak: (3.4.8)

J2
gia K-L serijos A =1/\/R[(l/12)—(l/22)] , L-M serijos 4 =1/\/R[(1/22)—(1/32)] ir t. t. 7 pav. pavaiz-
duota empiriné K-L, L-M ir M-N linijy 1/ N priklausomybé nuo atominio numerio Z. Matome, kad §i

priklausomyb¢ periodinés elementy lentelés pra- 1 1
dzioje esanciy elementy atveju (t.y. kai Z<70) V4
yra tiesiné. Buvo nustatyta, kad, didéjant nume- L5k K-L

riui Z, nukrypimas nuo Sios tiesés néra ryskus ir
tampa pastebimas tik M ir N serijy.
Mozlio désnis leido paaiskinti elemento 1,0

atominio numerio fiziking prasme: tai yra ele- L-M
mentariyjy kriiviy skai¢ius atomo branduolyje.
Mozlio désnis parodé, kad elemento chemines 0,5F / M-N
savybes lemia ne atomo masé, o atomo branduo- —
lio elektros krtvis.
Remiantis Mozlio désniu, galima nusta- 0,0 s s s s s s s
tyti elemento atominj numerj. Tam reikia iSma- 0 10 20 30 40 50 60 70
tuoti budingosios spinduliuotés bangos ilgj, o 4
paskui taikyti (3.4.8) formulg. 7 pav. Mozlio diagramos

3.5. Budingosios rentgeno spinduliuotés spektro smulkioji sandara

Naudojant didelés skiriamosios gebos prietaisus, buvo pastebéta budingojo rentgeno spektro
smulkioji sandara: kiekviena linija sudaryta i§ dviejy arba daugiau artimy linijy. Paaiskéjo, kad K serijos
linijos yra dubletai (t.y. kiekvieng K serijos linijg sudaro dvi artimos linijos). Kity serijy linijos yra
sudétingesnés sandaros (multipletai).

Biidingojo rentgeno spektro linijy sudétinga sandara atsiranda dél atomo energijos lygmeny
multipletiSkumo, t. y. skilimo j kelis artimus lygmenis. To skilimo priezastis yra vadinamoji sukinio ir
orbitos sgveika (Sio lygmeny skilimo smulkesnis aptarimas yra 4.2 poskyryje). Todél daugiaelektronio
atomo energijos lygmenys klasifikuojami pagal orbitinio mechaninio momento kvantinj skai¢iy L, sukinio
kvantinj skai¢iy S ir pilnutinio mechaninio momento kvantinj skai¢iy J (zZr. 4.2 poskyrj). Atomo rentgeno
spinduliavimo biiseny momenty skai¢iavimas yra ypac paprastas dél to, kad pradinis elektrony sluoksniy
yra visiskai uzpildytas, o galutiniam sluoksniui, kad biity visiskai uzpildytas, triiksta tik vieno elektrono
(zr. 4 pav.). Uzpildyto posluoksnio (vadinasi, ir uzpildyto sluoksnio) sukininis ir orbitinis momentai lygts
nuliui: elektrony momentai kompensuoja vienas kitg. Taip yra todél, kad visiSkai uzpildyto sluoksnio visi
elektronai yra ,,suporuoti*: kiekvienam elektronui galima rasti kitg to paties posluoksnio elektrong, kurio
sukinys ir orbitinis momentas tiksliai kompensuoja atitinkamus pirmojo elektrono momentus (zr.
4.3 poskyrij). Sluoksnyje, kuriam triiksta vieno elektrono, yra tik vienas nesuporuotas elektronas. Todél
sukininis ir orbitinis momentai lygus atitinkamiems Sio elektrono momentams: S=s=1/2, L=1,J=].

K sluoksnyje yra du s elektronai. Jy n =1, /= 0. Jeigu vienas $io sluoksnio elektronas pasalintas,
atomo energiné biisena atitinka K sluoksnio vakansija, t. y. nusakoma kvantiniais skaiciaisn=1,/=0,j =
1/2. Sio lygmens Zzymuo yra 1°S;,, (atomo energijos lygmeny Zymenys paaiskinti 4.2 poskyryje).

L sluoksnyje yra 8 elektronai, kuriy pagrindinis kvantinis skaiCius n =2, orbitinis kvantinis
skaiCius /lygus O arba 1. I§ astuoniy L sluoksnio elektrony du yra s posluoksnyje, o likusieji Sesi —
p posluoksnyje. Jeigu vienas i$ Siy dviejy s elektrony paSalintas, atomo biiseng lemia s posluoksnyje
esanti vakansija, kurios n=2, /=0, j = 1/2. Atitinkamo energijos lygmens Zymuo yra 2°S,,. Jeigu L
sluoksnyje pasalintas vienas i$ SeSiy p posluoksnio elektrony, atomo biiseng nusako n =2, /=1, j=1/2
(zymuo 2°P,) arba n =2, [ =1, j = 3/2 (2°Ps5). Tod¢l vienakart jonizuotas L sluoksnis turi tris energijos
lygmenis: 2281/2, 22P1/2, 22P3/2.
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Taip pat galima jrodyti, kad viengkart jonizuotas M sluoksnis turi penkis energijos lygmenis:
3°S11, 3%P1)2, 3°P3, 3°Dsp, 3°Dsp. Jonizuotas N sluoksnis turi septynis energijos lygmenis ir t. t.

Viengkart jonizuoty atomo K,
L ir M sluoksniy energijos lygmenys

Ij
pavaizd}loti 8 pav. Rodyk-}él.r.lis 2 50 3§D5/2
parodyti K-L, K-M, L-M linijas \f sluoksnis 2 32 3Dsp
atitinkantys Suoliai. Jeigu Suolis galety n=>3 } %g gzgig
vykti i§ bet kurio pradinio sluoksnio 0 12 3S,

polygmenio | bet kurj galutinio
sluoksnio polygmenj, tada linijos
multipletiSkumas biity lygus abiejy
lygmeny multipletiSkumy san-daugai.

Pvz., K-L linijjos multipletiSku-mas YIYY | 35 op
biuty 3, K-M — 5, L-M - 15 ir t. t. ) 32
Taciau i§ tikro multipletiSkumas yra L sluoksnis vy 1 12 22

. . . = 2 PI/Z
mazesnis. Taip yra dél atrankos taisyk- n= VY 5
liy (4.4.7a,c), pagal kurias kvantiniy . — 0 12 273,
skaiciy L ir J pokyciai atomo kvantinio LM
Suolio metu gali biiti lygis tik AL = .
=0, 1, AJ=0, 1. Sias taisykles ati- K sluoksnis Yy vy 0 12 1°S

12

tinkantys Suoliai tarp K, L ir M sluoks- n=1 K-L K-M
niy (i8skyrus $uolius, kuriy AL = 0) pa- 8 pav. Budingosios rentgeno spinduliuotés spektro smulkioji sandara
rodyti 8 pav. Matome, kad K serijos li-nijos yra dubletai, o L serijos linijy sandara yra sudétingesné.
Tokia linijy sandara atitinka matavimy duomenis.

Vartojant IUPAC Zyméjimo sistema, kiekvieno multipleto atskiros linijos nurodomos jterpiant
kiekvieno sluoksnio polygmenio numerj po tg sluoksnj Zymincios raidés ,,L*, ,M*, ,N* (po raidés ,,K*
numeris néra jterpiamas, nes K lygmuo néra suskiles). Polygmeniai sunumeruoti ta pacia tvarka, kuria jie
i8déstyti 8 pav., i§ apacios j virsy. Pvz., K-L linijos zymimos K-L, ir K-L; (vartojant Zybano Zymenis, tos
dvi linijos zymimos atitinkamai K, ir K,;). Kai kuriy linijy Zybano Zymenys yra pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Kai kuriy budingosios rentgeno spinduliuotés spektro linijy Zybano ir IUPAC Zymenys

Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC | Siegbahn | IUPAC
Kul K‘L3 KIBZ K'N3 Lul L3'M5 LBZ L3'N5 LBS L3'O4,5
Ko K-L, |K'» K-N; |Lg L3-My | Lg; L-M; L, L,-M,
K K-M; | Kg; K-M; [Lg Ly-My | Lpg L-M, |L, L;-M,

Praktikoje lengviausia iSskirti K-L linijy smulkiaja sandara. Kitos K serijos linijos gali atrodyti
singuletinés (viengubos), nes atstumas tarp M, N ir aukstesniy sluoksniy energijos polygmeniy yra mazes-
nis uz atstuma tarp L sluoksnio energijos polygmeniy (zr. 8 pav.).

Didinant pirminiy elektrony energija, biidingojo spektro linijy serijos pasirodo ne vienu metu, o
paeiliui. IS pradziy pasirodo ilgabangés serijos, o paciy trumpiausiy bangy (su didZiausia energija) K seri-
ja pasirodo paskutiné. Pirminis eU energijos elektronas gali iSlaisvinti elektrong i§ atomo tik tada, kai jo
kinetiné energija yra didesné uz elektrono rysio energija, kuri lygi maziausios laisvojo elektrono energijos
ir elektrono energijos atome skirtumui. Kadangi maziausia laisvojo elektrono kinetiné energija lygi nuliui,
tai jonizacijos salyga galima uzraSyti Sitaip:

eU >—E(nlj);
¢ia E(nlj) yra elektrono energijos lygmuo, kurj nusako kvantiniy skaiciy trejetas n, / irj (¢ia £ <0).
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4. Daugiaelektroniy atomy savybés ir kvantiniy Suoliy atrankos taisyklés

4.1. Atomo elektrono judesio kiekio momentas ir elektrono buseny klasifikavimas

Atomas — tai maziausioji materijos dalelé, kuri turi cheminio elemento biidinggsias savybes.
Atomas sudarytas i§ branduolio ir aplink jj pasiskirsciusiy elektrony ,,debesies”. Elektronas — tai viena i§
elementariyjy daleliy (t. y., daleliy, kurios neturi vidinés struktiiros). Elektrono elektros kriivis yra lygus
—e; &ia e yra vadinamasis elementarusis kravis (e = 1,6021765-107" C), o mas¢ lygi 9,1093826-10' kg.
Atomo savybes apraso kvantiné mechanika. Kvantiné mechanika teigia, kad suristosios daleliy sistemos
(pvz., atomo) energija gali biiti lygi tik tam tikroms atskiroms vertéms. Kitaip sakant, atomo elektrono
energija yra kvantuota. Taigi, energija negali Kisti tolydziai (kaip teigia klasikiné mechanika), o gali kisti
tik tam tikromis baigtinio dydZio ,,porcijomis* — kvantais. Leistinosios energijos vertés vadinamos
energijos lygmenimis. Jeigu atomo energija atitinka duotgjj energijos lygmenj £, daznai sakoma: ,,atomas
yra energijos lygmenyje E“. Atomy, kurie yra duotajame energijos lygmenyje, skaicius vadinamas to
energijos lygmens uZpilda.

Jeigu néra iSoriniy lauky, tada atomo elektronas juda centriniame jégy lauke, t.y. elektrono
potenciné energija priklauso tik nuo atstumo iki branduolio. Kvantin¢je mechanikoje jrodoma, kad, norint
pilnai nusakyti centriniame jégy lauke judancios dalelés erdvinio judéjimo biisena, reikia nurodyti trijy
fizikiniy dydziy vertes:

1) dalelés energija,

2) dalelés judesio kiekio momento (taip pat vadinamo impulso momentu) modulj,

3) dalelés judesio kiekio momento projekcija j laisvai pasirinkta krypti.
Kvantinéje mechanikoje ty fizikiniy dydziy vertes jprasta nusakyti vadinamaisiais kvantiniais skaiciais.
Atomo branduolio ir kity elektrony Kulono lauke judancio elektrono energijos verte nusako pagrindinis
kvantinis skaicius n, elektrono judesio kiekio momento modulj nusako Salutinis kvantinis skaicius [ (jis
taip pat vadinamas orbitiniu kvantiniu skaic¢iumi), o to momento projekcija nusako magnetinis kvantinis
skaic¢ius m,. Pagrindinis kvantinis skai¢ius — tai atomo elektrony sluoksnio, kuriam priklauso elektronas,
numeris. Mat elektronai atome pasiskirste erdvéje ne tolygiai, o sudaro vadinamuosius elektrony
sluoksnius, kuriuose yra padidéjusi tikimybé aptikti elektrong. Sluoksniai numeruojami pradedant nuo
vidinio sluoksnio (t.y. vidinj sluoksnj atitinka » = 1). Judesio kiekio momentas — tai vektorinis dydis,
kuris klasikinéje mechanikoje apibréziamas Sitaip:

L=rxp; (4.1.1)
¢ia r yra vektorius, kuris jungia atskaitos taska ir dalele, p yra dalelés judesio kiekio (kitaip vadinamo
dalelés impulsu) vektorius, r x p yra ty dviejy vektoriy vektoriné¢ sandauga. Jeigu dalelé juda apskrita
orbita, kurios spindulys yra r, o judesio kiekio momentas matuojamas atzvilgiu orbitos centro, tada
vektoriai r ir p yra statmeni, todél vektoriaus L modulis yra lygus vektoriy r ir p moduliy sandaugai:

|L|=rp=rmv; (4.1.2)
¢ia p = mv yra dalelés judesio kiekio modulis, m yra jos masé, v yra greitis. Kvantinéje mechanikoje
jrodoma, kad atomo elektrono judesio kiekio momento leistinosios vertés yra §ios:

|LI=hyl(l+1)  (=0,1,2,...,n-1), (4.1.3)
o vektoriaus L projekcijos j bet kurig asj z leistinosios vertés yra §ios:
L =mh (my=—,-1+1,..,01-1,1). (4.1.4)

ia h=h/2n=1,0545716:10"* J-s yra maZoji Planko konstanta. Minétieji trys kvantiniai skaiéiai n, [ ir
my pilnai nusako atomo elektrono orbitinio judéjimo bliseng. Atomo branduolio ir kity elektrony Kulono
lauke judancio elektrono energija didéja didéjant kvantiniams skai¢iams # ir /. Atomo elektrono energija
stipriausiai priklauso nuo # ir daug silpniau priklauso nuo /. Kai néra iSoriniy lauky, elektrono energija
nepriklauso nuo m;.

Elektronas turi ir vidinj judesio kiekio momenta (sukinf). Taip pat kaip elektrono orbitinio
judesio kiekio momento modulis, kuris apibtidinamas orbitiniu kvantiniu skai¢iumi /, elektrono sukinio
modulis apibiidinamas sukinio kvantiniu skai¢iumi s. Elektrono sukinio kvantinis skaicius yra lygus 1/2:

s 5 (4.1.5)
Sukinio modulis |Ly susijes su sukinio kvantiniu skai¢iumi s taip pat kaip orbitinio judesio kiekio
momento modulis |L| susijes su orbitiniu kvantiniu skai¢iumi / (zr. (4.1.3)):
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B

L=+ 1) =0, (4.1.6)

o sukinio projekcija i laisvai pasirinkta koordinaciy z asj iSreiSkiama sarysiu, kuris analogiskas (4.1.4):
L, =mh (my =5 =£1/2). “4.1.7)
Skaicius m, vadinamas sukinio magnetiniu kvantiniu skaiciumi.
Neatsizvelgiant | palyginti silpnas saveikas, kurias lemia elektrono sukinys (pvz., i sukinio ir

orbitos sgveikg), atomo elektrono biiseng pilnai nusako keturi minétieji kvantiniai skaiciai
n, I, m;, my. (4.1.8)

4.2. Atomo judesio kiekio momentas ir atomo buaseny klasifikavimas

Atomo elektrony sistemos pilnutinis judesio kiekio momentas — tai atomo elektrony orbitiniy ir
sukininiy judesio kiekio momenty vektoriné suma (kad bty trumpiau, §] momentg vadinsime ,,atomo*
momentu, nors i§ tikro j atomo pilnutinj moments jeina ir atomo branduolio momentas). Si suma
gaunama nuosekliai sudedant po du momentus ir taikant bendraja momenty sudéties taisykle, kuri teigia,
kad, sudéjus du judesio kiekio momentus L, ir L,, kuriy moduliai lygiis

L =nJl(l,+1) ir L,=hJL(,+1),
suminio momento Ly = L, + L, modulio galimosios vertés yra
Ly =nls(ls +1)  (L=|L-0L|, |Lh-L+1, ..., L +1). (4.2.1)
Taciau atomo biisena priklauso nuo atskiry démeny sudéties tvarkos. Galima jsivaizduoti du btidus:

I budas. Kiekvieno elektrono orbitinis judesio kiekio momentas L vektoriskai sudedamas su jo sukiniu L;
ir sudaro elektrono pilnutinj momentg L;:

Li=L+Lg |L;|=hyj(j+D.

Paskui skirtingy elektrony pilnutiniai momentai Ly (¢ia k yra elektrono numeris) vektoriSkai sudedami ir
kartu sudaro atomo pilnutinj judesio kiekio momenta L :

L,=YL,.
k
Toks atomo elektrony momenty rySys vadinamas jj rysiu.

IT badas. Visy elektrony orbitiniy judesio kiekio momenty vektoriai sudedami ir kartu sudaro atomo
orbitinj judesio kiekio momentg L;:
L =)L |L|=hJL(L+1). (4.2.2)
k

Visy elektrony sukininiy judesio kiekio momenty vektoriai sudedami ir sudaro atomo sukininj judesio
kiekio momentg Lg:

Li=YL,; |Lg|=nS(S+1). (4.2.3)
k

Paskui atomo orbitinis judesio kiekio momentas L; vektoriSkai sudedamas su atomo sukininiu judesio
kiekio momentu Lg ir sudaro atomo pilnutinj judesio kiekio momenta:

L =L +Lg; |L,|=hJJ(J+1). (4.2.4)

Toks atomo elektrony momenty rySys vadinamas LS rySiu arba Raselo ir Saunderso rySiu (angl. Russell-
Saunders coupling).

Teisingaja elektrony orbitiniy ir sukininiy judesio kiekio momenty sudéties tvarkg lemia jvairiy
liekamyjy saveiky (t.y. saveiky, | kurias neatsizvelgiama centrinio jégy lauko modelyje) santykinis
stiprumas. Tokiy saveiky pavyzdziai yra elektrony Kulono stiima ir vieno elektrono sukinio ir orbitos
sgveika. Momenty sudéties tvarka turi buti tokia, kad visy pirma biity atsizvelgiama | stipriausias
lickamasias sgveikas. Lengvyjy atomy (Z<40) elektrony Kulono stima yra svarbiausia lieckamoji
saveika. Siuo atveju labiausiai tinka LS rySys. Sunkiyjy atomy elektrony greidiai yra reliatyvistiniai, o
elektrono sukinio ir orbitos saveikos energija yra daug didesné uZ elektrony Kulono stimos energija Siuo
atveju labiausiai tinka jj rySys. Yra galimas ir ,,miSrusis rySys, kuris turi ir LS rySio, ir jj ry$io savybiy
(vadinamasis tarpinis rySys). Toliau nagrinésime tik LS rySio atvejj.

Kaip matome (4.2.2-4) formulése, kvantiniai skaiCiai, kurie nusako atomo orbitinj, sukininj ir
pilnutinj judesio kiekio momentus, Zymimi didZiosiomis raidémis L, S ir J (atitinkami elektrono
kvantiniai skaiciai Zymimi mazosiomis raidémis /, s ir j). Kvantiniy skaiciy L, S ir J vertés gaunamos
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pagal bendrgja judesio kiekio momenty sudéties taisykle (4.2.1). Kadangi visy elektrony sukinio
kvantiniai skaiciai yra vienodi ir lyglis 1/2, tai lengviausia apskai¢iuoti atomo sukinio kvantinj skaiciy S.
Jeigu atomas turi N elektrony, galimos skaiciaus S vertés yra

N/ 0, 1, .., sN-1, N, jeiguN lyginis;
S:Z(izj:{l T (4.2.5)
pt - 3 , , jeigu N nelyginis.

2 20 2
Didziausia S verté gaunama tada, kai visy elektrony sukiniy kryptys yra vienodos (tiksliau, kai visy
elektrony sukiniy projekcijos j pilnutinio sukinio kryptj yra vienodo Zenklo), o verté S = 0 gaunama tada,
kai elektrony sukiniy kryptys yra poromis prie§ingos.

Pagal momenty sudéties taisykle (4.2.1) buisenos su apibréztais orbitiniu kvantiniu skai¢iumi L ir
sukinio kvantiniu skai¢iumi S atomo pilnutinio judesio kiekio momento kvantinis skaicius J gali jgyti tik
Sias vertes:

J=IL-S,|L-8+1,...,L+S-1,L+S. (4.2.6)
Kiekviena i$ Siy verciy atitinka apibrézta kampag tarp vektoriy L, ir Lg, taip pat kaip vieno elektrono
atveju. Taciau daugiaelektroniy atomy sukinio kvantinis skaicius S gali biiti didesnis uz 1/2, todél kampo
tarp vektoriy L, ir Lg galimy verciy skaicius gali biiti didesnis uz 2. Jeigu S < L, tada pagal (4.2.6) galimy
J verciy skai¢ius yra 25 + 1 verciy, o jeigu S > L, tada galimy J verciy skaicius yra 2L + 1.

Sukinio ir orbitos sgveika daugiaelektroniuose atomuose pasireiskia tuo, kad biisenos su
apibréztais L ir S energija priklauso nuo kampo tarp atomo orbitinio judesio kiekio momento L; ir atomo
sukininio judesio kiekio momento Ls. Todé¢l atomo energijos lygmuo, kuris atitinka duotasias L ir S
vertes, skyla j 25 + 1 artimy lygmeny (jeigu S<L) arba | 2L + 1 artimy lygmeny (jeigu S > L). Kaip ir
vieno elektrono, esant duotiems kvantiniams skai¢iams #n, L ir S, atomo energija didéja didéjant J.

I§ (4.2.6) isplaukia, kad bendruoju atveju, fiksavus L, duotgja J verte galima gauti esant jvairioms
S vertéms. Pvz., dviejy elektrony sistemoje (helio atomas) S=1/2+1/2, t.y. 0 arba 1. Jeigu L =1, tada,
pvz., vert¢ J=1 gali buti gauta ir kai S=0, ir kai S=1. Abu Sie atvejai atitinka skirtingus energijos
lygmenis. Todél, nusakant atomo energijos lygmenj, kartu su kvantiniais skai¢iais L ir J reikia nurodyti ir
atomo sukinio kvantinj skaiciy S. Akivaizdu, kad skaiiai L, J ir S néra pakankami i§samiai nusakant
daugiaelektronio atomo kvanting biisena, nes tie skaiciai nieko nesako apie elektrony pasiskirstyma tarp
vienelektroniy buiseny. Tac¢iau, nagringjant atomo kvantinius Suolius tarp energijos lygmeny, dazniausiai
galima teigti, kad Suolyje dalyvauja tik vienas elektronas, o visy kity elektrony biisenos nesikeicia ir yra
zinomos. Tada, nusakant duotojo kvantinio Suolio pradinj ir galutinj energijos lygmenis, $alia anksciau
mineéty trijy kvantiniy skaiciy L, J ir S pakanka nurodyti tik to elektrono pagrindinio kvantinio skaiciaus n
prading ir galuting vertes. Be to, vietoj skaiCiaus S jprasta nurodyti multipletiSkumg 25 + 1, kuris nusako,
kiek yra galimy kampy tarp vektoriaus Ly ir laisvai pasirinktos krypties erdvéje (jeigu S <L, skaitius
28 + 1 yra lygus skaiciui lygmeny su skirtingais J, taciau su vienodais L ir S). Biisena su S = 0 vadinama
singuletine biusena (25 + 1 = 1), busena su S = 1/2 — dubletine bisena (2S+ 1 =2), biisena su S=1 —
tripletine biisena (25 + 1 =3) ir t. t. Taigi, pilnasis atomo energijos lygmens Zymuo yra tokio pavidalo:
5L Gia vietoj L verciy 0, 1, 2, ... vartojamos didziosios raidés S, P, D ir t. t. Pvz., Zymuo 3P, reiskia
lygmenj, kuris atitinkan =3, S=1/2,L=1irJ=3/2.

4.3. Elektronu sluoksniai

Daugiaelektroniy atomy savybes galima apytiksliai aprasyti teigiant, kad atomo elektronai yra
pasiskirste tarp vienelektroniy kvantiniy biiseny. Jeigu nepaisoma elektrony tarpusavio sgveikos bei
sukinio ir orbitos sgveikos, tada kiekvieno elektrono kvantine biiseng galima apibiidinti kvantiniy skaiciy
ketvertu (4.1.8). Vieno elektrono orbitinio judéjimo Kulono lauke biisena, kuri apibiidinama kvantiniy
skaiCiy trejetu n, [, m;, yra vadinama atomo orbitale. Pagrindiniai principai, kurie nusako daugiaelektronio
atomo vienelektroniy biiseny uzpildyma, yra Paulio draudimo principas ir energijos minimumo principas.
Paulio draudimo principas teigia, kad atomas negali turéti dviejy elektrony, kuriy visi atitinkami
kvantiniai skaiciai sutampa, t.y. vieng orbitale gali uzimti ne daugiau kaip du elektronai su priesingy
kryp¢iy sukiniais. Energijos minimumo principas teigia, kad, esant duotam elektrony skai¢iui atome,
elektrony pasiskirstymas tarp vienelektroniy kvantiniy biiseny yra toks, kad atomo energija bty
maziausia. Nustatysime elektrony pasiskirstymg tarp orbitaliy, kuris iSplaukia i§ minéty dviejy principy.

Didéjant pagrindiniam kvantiniam skaiciui # ir Salutiniam kvantiniam skaiciui /, didéja vidutinis
atstumas tarp branduolio ir elektrono. Sio atstumo priklausomybé nuo / yra daug silpnesné negu nuo 7.
Todél visos orbitalés, kuriy pagrindinis kvantinis skai¢ius n sutampa, sudaro elektrony sluoksnj. Visos
orbitalés, kuriy pagrindinis ir Salutinis kvantiniai skaiciai # ir / sutampa, sudaro elektrony posluoksng; jis
taip pat vadinamas pogrupiu. Elektrony sluoksniai Zymimi raidémis K, L, M ir t.t. Pvz., pirmasis
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elektrony sluoksnis (n = 1), kuris yra ar¢iausiai branduolio, vadinamas K sluoksniu. Antrasis sluoksnis
atitinka n = 2 ir vadinamas L sluoksniu ir t. t. (zr. 2 lentelg). Elektrony posluoksniai Zymimi raidémis s, p,
d, f, g, ... (zr. 3 lentele).

2 lentelé. Elektrony sluoksniy zymenys

Pagrindinis kvantinis skaiCius n 1 2 3 4 5
Elektrony sluoksnis K L M N O

3 lentelé. Elektrony posluoksniy Zymenys

Salutinis kvantinis skai¢ius/ 0 1 2 3 4
Elektrony posluoksnis s p d f g

Kadangi kiekvieng / verte atitinka 2/+ 1 galimy skaiciaus m; verciy (Zr. (4.1.4)), tai viename
posluoksnyje gali biiti ne daugiau kaip 2(2/+1) elektrony. Pvz., 1s, 2s ir kituose s posluoksniuose gali biiti
ne daugiau kaip 2 elektronai, kiekviename p posluoksnyje — ne daugiau kaip 6 elektronai ir t. t. Kadangi
kiekviena n verte atitinka n galimy skaiciaus / verCiy (zr. (4.1.3)), tai didziausias galimas elektrony skai-
¢ius n-tajame sluoksnyje yra lygus

n—1
2 (21+1)=2n". 4.3.1)
=0

Pagal (4.3.1) pirmajame elektrony sluoksnyje (n = 1) gali biiti ne daugiau kaip 2 elektronai, antrajame —
ne daugiau kaip 8 elektronai (du s elektronai ir $esi p elektronai), treciajame — ne daugiau kaip 18 elekt-
rony (du s elektronai, Sesi p elektronai ir desimt d elektrony) ir t. t. (Zr. 4 lentelg).

Jeigu elektronai nesgveikauty tarpusavyje, tada, didéjant elektrony skaifiui atome, visy pirma
bty uzpildomi sluoksniai su maziausiu n. Tai i$plaukia i§ energijos minimumo principo (didéjant n,
elektrono energija didéja). Didéjant /, didéja vidutinis atstumas tarp branduolio ir elektrono, todél mazéja
efektinis teigiamas kriivis, kuris veikia elektrong (dél branduolio elektros kriivio dalinio ekranavimo
vidiniy sluoksniy elektronais). Todél, didéjant /, elektrono energija taip pat didéja (taciau daug léciau
negu did¢jant n). Vadinasi, didéjant atomo elektrony skai¢iui, visy pirma uzpildomi kiekvieno sluoksnio
posluoksniai su maziausiu /. Taigi, idealioji sluoksniy uZpildymo tvarka yra tokia: kiekvienas prisijunges
elektronas uzima orbitale su maziausiais # ir /, kuriuos leidzia Paulio draudimo principas.

4 lentelé. Didziausi elektrony skaiciai sluoksniuose ir
posluoksniuose

Didziausias elektrony IS viso

Sluoksnis 7 icius posluoksnyje  sluoksnyje

s p d f g
K 1 2 2
L 2 2 6 8
M 3 2 6 10 18
N 4 2 6 10 14 32
0) 5. 2 6 10 14 18 50

Kai elektrony sluoksnis yra pilnai uzpildytas, susidaro stabili elektrony konfigtiracija, kuri
atitinka inertiniy dujy elektrony konfigtiracija. Paskui prasideda kito sluoksnio uzpildymas (pradedant
nuo Sarminio metalo).

Vidiniai elektrony sluoksniai normaliomis salygomis yra pilnai uZzpildyti. IS Siy sluoksniy
elektrong iSlaisvinti sunkiau negu i§ iSorinio sluoksnio. Be to, pilnai uzpildyty elektrony sluoksniy
pilnutiniai orbitinis ir sukininis judesio kiekio momentai yra lygts nuliui. Norint tuo jsitikinti, pakanka
pastebeti, kad pagal (4.1.4) ir (4.1.7) kiekvienam pilnai uzpildyto pasluoksnio elektronui su duotais
kvantiniais skaiCiais m; ir m, galima surasti kitg elektrong, kurio atitinkami kvantiniai skai¢iai yra
priesingi, t.y. tiksliai kompensuoja pirmojo elektrono kvantinius skaiCius m; ir m, Taigi, pilnai
uzpildytame sluoksnyje visus elektronus galima ,,suporuoti* taip, kad kiekvienos tokios poros orbitinio ir
sukininio judesio kiekio momenty projekcijos i z asj] buty lygios nuliui. Kadangi §is rezultatas gautas
laisvai pasirinkus z aSies kryptj, tai jis reisSkia, kad pilnai uzpildyto sluoksnio pilnutiniai orbitinis ir
sukininis judesio kiekio momentai lygts nuliui.
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Dél anksciau iSvardyty priezasCiy normaliomis saglygomis (t. y. kai vidiniai sluoksniai visg laikg
lieka pilnai uzpildyti) atomo fizikines ir chemines savybes lemia iSoriniy (i§ dalies uzpildyty) sluoksniy
elektronai. Pvz., Sie elektronai sgveikauja susidarant cheminiams rySiams tarp atomy, jie lemia atomo
judesio kiekio ir magnetinj momentus, spinduliuotés spektra ir t.t. ISorinis sluoksnis vadinamas
valentiniu sluoksniu, o jo elektronai vadinami valentiniais elektronais. Jeigu ir iSoriniame sluoksnyje
visi elektronai yra ,,suporuoti®, tada cheminis elementas nesudaro cheminiy junginiy su jokiais kitais
elementais, o jo molekulés yra vienatomés. Tokie cheminiai elementai gamtoje aptinkami inertiniy duju
pavidalu (pvz., helis, argonas ir kt.).

Lengvyjy atomy (Z < 40), kuriuose galioja LS rySys, pagrindinés blisenos sukininio, orbitinio ir
pilnutinio judesio kiekio momenty kvantinius skai¢ius S, L ir J galima apskai¢iuoti remiantis taisyklémis,
kurias suformulavo vokieCiy fizikas Fridrichas Hundas (Hund). Pirmoji Hundo taisyklé nusako
pagrindinés buisenos multipletiSkuma: maziausia energija yra biisenos, kurig atitinka didZiausias pilnutinio
sukinio kvantinis skai¢ius S. Pirmoji Hundo taisyklé yra elektrony pakaitinés sgveikos pasekmé. Pagal $ig
taisykle visy pirma uzpildomos biisenos su skirtingais orbitiniais magnetiniais kvantiniais skaiCiais m; ir
vienodu sukinio magnetiniu kvantiniu skai¢iumi my (pvz., su m, = 1/2); paskui uzpildomos biisenos su
prieSinga sukinio kryptimi (m, =—1/2). Antroji Hundo taisyklé teigia, kad i$ visy biiseny su vienodu S
maziausia energija yra tos biisenos, kurios pilnutinio orbitinio judesio kiekio momento kvantinis skaicius
L yra didziausias. Antrosios Hundo taisyklés klasikinis aiskinimas yra toks. Keliy elektrony sistemos
orbitinis judesio kiekio momentas yra didziausias tada, kai visi elektronai sukasi aplink branduolj viena
kryptimi. Tokiu atveju jie susitinka vienas su kitu refiau negu tuo atveju, jeigu suktysi prieSingomis
kryptimis. Vadinasi, vidutinis atstumas tarp elektrony yra didesnis, todél ir vidutiné jy Kulono stimos
energija yra mazesné. Trecioji Hundo taisyklé nusako atomo pilnutinio sukinio kvantinio skaiciaus verte
J, kuri atitinka maziausig atomo energijg: jeigu posluoksnis (n, /) yra uzpildytas maziau negu pusiau, tada
maziausios energijos biisenos J=|L — S|, o kitais atvejais maziausios energijos biisenos J=L + S. Taip
yra dél sukinio ir orbitos sgveikos.

1869 m. rusy chemikas Dmitrijus Mendelejevas nustaté, kad, i§désCius visus tuo metu Zinomus
elementus atominés masés didéjimo tvarka, elementy savybeés kinta periodiskai. Sio periodigkumo prigim-
tis buvo nustatyta tik XX a. antrajame deSimtmetyje. Tada paaisSkéjo, kad kiekvieno elemento vietg perio-
dinéje sistemoje nusako to elemento atomo elektrony skaiCius Z, o ne atomo masé. Kadangi, uzpildant
kiekviena elektrony sluoksnj, pasikartoja ankstesniojo sluoksnio uzpildymo tvarka, tai elementy cheminés
savybés kinta periodisSkai: kiekvieno sluoksnio uzpildymas prasideda Sarminiu metalu ir baigiasi inertiné-
mis dujomis. Taigi, elementai, kurie gaunami uzpildant vieng elektrony sluoksnj, sudaro vieng elementy
periodinés sistemos perioda. 1§ (4.3.1) formulés iSplaukia, kad idealiosios sluoksniy uzpildymo tvarkos
atveju elementy skaiciai sistemos [-VI perioduose turéty biti 2, 8, 18, 32, 50, 72. Taciau tikrovéje Sie
skaiCiai yra 2, 8, 8, 18, 18, 32. Tai reiskia, kad atomy elektrony sluoksniy uzpildymo tvarka stipriai
skiriasi nuo idealiosios uZpildymo tvarkos. Sio skirtumo priezastis — elektrony tarpusavio saveika.

Atsizvelgus | elektrony tarpusavio saveika, galima iSsamiai paaiSkinti elementy perioding
sistema. Kiekvieno elektrono busena apibiidinama keturiais kvantiniais skaiciais — pagrindiniu kvantiniu
skai¢iumi #, Salutiniu (orbitiniu) kvantiniu skai¢iumi /, magnetiniu kvantiniu skai¢iumi m; ir sukinio
magnetiniu kvantiniu skai¢iumi m, Atomo elektrony konfigiracija apibiidinama nurodant visas
uzpildytas vienelektrones biisenas ir kiekvienos biisenos elektrony skai¢iy. Elektrony konfigtiracija
simboliskai uzraSoma taip. Visy pirma nurodomas pagrindinis kvantinis skaicius, paskui — Salutinio
kvantinio skaiciaus simbolis (s, p, d, fir t. t.), o paskui virSutinio indekso pavidalu nurodomas tos biisenos
elektrony skaiGius. Pvz., uzra§ymas 1s reiskia du s elektronus (/ =0), kuriy biisena atitinka n = 1; 3p°
rei§kia penkis elektronus, kuriy biisena yra /=1, n =3 ir t. t. Bet kuri elektrony konfigiiracija gali buti
uzraSyta taikant $ig taisykle. Pvz., uzra§ymas 1s*2s*2p* reiskia, kad yra du elektronai, kuriy biisena yra
n =1, 1= 0; du elektronai, kuriy blisena yra n = 2, / = 0; keturi elektronai, kuriy biisena yran =2, /=1 (tai
yra pagrindinés biisenos deguonies atomo elektrony konfigiiracija).

4.4. Atomo kvantiniy Suoliy atrankos taisyklés

Kvantinés sistemos peréjimas i§ vieno energijos lygmens | kita vadinamas kvantiniu Suoliu.
Vykstant kvantiniam Suoliui i§ aukStesnio energijos lygmens E, | Zemesnj energijos lygmenj E,
emituojamas energijos kiekis, kuris yra lygus ty lygmeny skirtumui. Dazniausiai ta energija
iSspinduliuojama elektromagnetinés spinduliuotés kvanto — fotono — pavidalu, taciau galimi ir kitokie
energijos nuostoliy mechanizmai (pvz., 3.3 poskyryje minétas Ozé reiskinys). I$spinduliuotojo fotono
energija galima iSreiksti elektromagnetinés spinduliuotés dazniu v: fotono energija yra lygi daznio ir
Planko konstantos / sandaugai (4 v). Vadinasi,
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hv=E,-E,. “4.4.1)
PrieSingas Suolis gali jvykti tik i§ iSorés gavus energija £, — E| (pvz., sugérus tos pacios energijos fotona).

Kvantiniai $uoliai blina savaiminiai ir priverstiniai. Kaip matyti i§ pavadinimo, savaiminis Suolis
vyksta be jokio iSorinio poveikio (savaime), o priverstinis Suolis vyksta dél iSorinio poveikio (pvz., dél
iSorinés elektromagnetinés spinduliuotés). Savaiminis Suolis gali vykti tik | Zemesn]j energijos lygmen;.
Priverstinis Suolis gali vykti ir | Zemesnj, ir j aukStesnj energijos lygmenj, taciau bet kuriuo atveju iSorinés
elektromagnetinés spinduliuotés fotono energija turi tenkinti (4.4.1) salyga.

Skirtingy kvantiniy Suoliy dazniai (taigi, ir atitinkamy linijy intensyvumai) yra skirtingi. Kai
kuriy Suoliy tikimybé yra tokia maza, kad jg galima laikyti lygia nuliui. Tokie Suoliai vadinami ,,draudzia-
maisiais Suoliais®, o kiti kvantiniai Suoliai (kuriy tikimybé yra palyginti didel¢), vadinami ,,leidziamaisiais
Suoliais* (tikslesné leidziamyjy ir draudziamyjy Suoliy apibréztis bus pateikta toliau). Taisyklés, kurios
nusako, kurie Suoliai yra draudziamieji, o kurie — leidziamieji, vadinamos kvantiniy Suoliy atrankos
taisyklémis. Atrankos taisyklés gaunamos i§ judesio kiekio momento tvermés désnio. Mat, vykstant
elektrono spinduliuojamajam kvantiniam Suoliui tarp dviejy energijos lygmeny, kurie atitinka elektrono
pilnutinio judesio kiekio kvantinius skaiCius (j, m;) ir (j', m}), iSspinduliuojamas arba sugeriamas

vadinamosios daugiapdélés spinduliuotés fotonas, t.y. fotonas, kuris turi apibrézta judesio kiekio
momentg L; ir apibréZta to momento projekcija L. Pagal judesio kiekio momento tvermés désnj
L=L,-L; (4.4.2)

¢ia L} yra elektrono aukstesniojo energijos lygmens judesio kiekio momento vektorius, o L; yra elektrono

Zemesniojo lygmens judesio kiekio momento vektorius. Fotono judesio kiekio momento ir jo projekcijos
kvantinius skai¢ius zymésime /; ir my. Kvantinis skaicius /r nusako daugiapolés spinduliuotés eile. L-tosios
eilés daugiapolé spinduliuoté taip pat vadinama ,,2"-poline spinduliuote®. Pasinaudojus bendraja judesio
kiekio momenty sudéties taisykle (4.2.1) ir atsizvelgus | tai, kad daugiapolé spinduliuoté su /=0
neegzistuoja, gaunamos tokios sglygos, kurias turi atitikti skaiCiai /¢ ir mg:

kaij#j" |j—J 1< <l j+ '], (4.4.32)
kaij=j" 1<l < j+ /'], (4.4.3b)
me=m;—m, (4.4.4)
—lp <my <1y (4.4.5)

¢ia bruksniuotieji Zymenys atitinka aukstesnjjj energijos lygmen;.

Be to, kvantiniai Suoliai ir jy metu i$spinduliuotieji fotonai klasifikuojami pagal spinduliuotés
lauko lyginuma. Spinduliuotés lyginuma susitarta tapatinti su jos magnetinio lauko lyginumu. Daugiapolé
spinduliuoté, kurios magnetinis laukas kei¢ia Zenkla, atlikus koordinaciy inversijg spinduliuotés centro
atzvilgiu (t. y. pakeitus visy spinduliuotés lauko tasky Dekarto koordinaciy zenklus), vadinama ,,nelygine
daugiapole spinduliuote* (kitaip sakant, jos lyginumas yra —1), o daugiapolé spinduliuoté, kurios magne-
tinis laukas nekeicia Zenklo po inversijos, vadinama ,,lygine daugiapole spinduliuote (kitaip sakant, jos
lyginumas yra +1). L-tosios eilés daugiapolé spinduliuoté, kurios lyginumas yra (=1)", vadinama elektrine
daugiapole spinduliuote. L-tosios eilés daugiapolé spinduliuoté, kurios lyginumas yra (-=1)**', vadinama
magnetine daugiapole spinduliuote. Kvantiniai Suoliai, kuriy metu atsiranda arba sugeriama L-tosios
eilés elektriné daugiapolé spinduliuoté, yra vadinami ,,elektriniais Suoliais* ir zymimi ,,EL (t. y. E1, E2 ir
t. t.), o Suoliai, kuriy metu atsiranda arba sugeriama L-tosios eilés magnetiné daugiapolé spinduliuoté, yra
vadinami ,,magnetiniais Suoliais® ir Zymimi ,,ML* (t. y. M1, M2 ir t. t.). Kiekvieng galimg spinduliuotés
eilg L atitinka tik vieno tipo Suolis (t. y. duotos daugiapoliskumo eilés L Suolis gali biti tik elektrinis arba
tik magnetinis). Leidziama kvantinio Suolio (ir spinduliuotés) tipa nusako $i ,,lyginumo atrankos taisyk-
lé*“: jeigu Suolio metu atomo biisenos lyginumas nepakinta, tada Suolyje gali dalyvauti tik lyginé dau-
giapolé spinduliuote (t. y. esant nelyginei spinduliuotés eilei L yra galimas tik ML Suolis, o esant lyginei
eilei L yra galimas tik EL Suolis), o jeigu Suolio metu blisenos lyginumas pakinta, tada Suolyje gali daly-
vauti tik nelyginé daugiapolé spinduliuoté (t. y. esant nelyginei spinduliuotés eilei L yra galimas tik EL
Suolis, o esant lyginei eilei L yra galimas tik ML Suolis). Bitsenos lyginumas nusako sistemos (pvz., ato-
mo arba branduolio) banginés funkcijos simetrijg inversijos atzvilgiu: lyginé funkcija nesikeicia, pakeitus
spindulio vektoriaus kryptj j priesinga, o nelyginé keicia zenkla, taciau nekeicia modulio. Jeigu sistema
yra sferiskai simetriné (pvz., atomas), tada visos jos banginés funkcijos yra lyginés arba nelyginés.

(4.4.3)-(4.4.5) lygybés nusako daugiapolés spinduliuotés, kuri gali atsirasti duotojo kvantinio
Suolio metu, galima eile. Todél tas lygybes galima pavadinti daugidpoliy atrankos taisyklémis (nepai-
nioti su kvantiniy suoliy atrankos taisyklémis, kurios bus suformuluotos toliau). Matome, kad bendruoju
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atveju duotojo Suolio metu gali atsirasti jvairiy eiliy daugiapolé spinduliuoté. Pvz., vykstant Suoliui i$
blisenos su j'=5/2 | bliseng su j=3/2, gali atsirasti daugiapolé spinduliuoté, kurios eilé kinta nuo
j'—j=5/2-3/2=1 iki j'+j = 4. Taciau daugiapolés spinduliuotés intensyvumas (t. y. atitinkamo Suolio
tikimybé) sparciai mazéja didéjant daugiapoliskumo eilei /r. Pvz., jeigu i$ duotojo suzadintojo energijos
lygmens yra galimi du savaiminiai kvantiniai Suoliai, kuriy vienas yra elektrinis dipolinis, o kitas —
elektrinis kvadrupolinis, ir jeigu abiejy Suoliy atveju atsirandancios spinduliuotés bangos ilgiai yra artimi
vienas kitam, tada dipolinés spinduliuotés intensyvumas yra mazdaug A*/(2ma)’ karty didesnis uz
kvadrupolinés spinduliuotés intensyvumg; ¢ia a yra spinduliuojancios sistemos (pvz., atomo arba
branduolio) matmenys, o A yra spinduliuotés bangos ilgis (1/2n = c¢/@, kur ¢ yra Sviesos greitis). Pvz.,
jeigu atomas (a=1A) Suolio metu spinduliuoja regimaja Sviesa (A=5000A), tada dipolinés
spinduliuotés intensyvumas yra 10°-10° karty didesnis uz kvadrupolinés spinduliuotés intensyvuma.
Todél, nagrinéjant daugelj atomo fizikos reiskiniy, kuriuos lemia atomo elektrony sistemos busenos
poky¢iai, pakanka atsizvelgti tik j elektring dipoling spinduliuotg (E1 Suoliai). Taigi, leidZiamieji Suoliai —
tai elektriniai dipoliniai Suoliai. Visi kiti Suoliai vadinami draudZiamaisiais Suoliais. Elektrinio dipolinio
Suolio metu elektrono Salutinis kvantinis skaicius / pakinta dydziu £1 ir pasikeiia banginés funkcijos
lyginumas. Elektrinio dipolinio kvantinio Suolio tikimybé per laiko vienetg yra proporcinga kriivininko
elektrinio dipolinio momento operatoriaus matricos elemento modulio kvadratui. Apskritai duotosios eilés
daugiapolio kvantinio Suolio tikimybé yra proporcinga atitinkamo daugiapolio momento operatoriaus
matricos elemento modulio kvadratui.
Kvantiniy Suoliy atrankos taisyklés nusako leidziamojo (t.y. elektrinio dipolinio) kvantinio

Suolio salygas. I§ daugiapoliy atrankos taisykliy (4.4.3a,b), (4.4.4) ir i§ lyginumo atrankos taisyklés
iSplaukia, kad elektrono pilnutinio judesio kiekio kvantinio skaiCiaus j ir Salutinio kvantinio skaiciaus /
poky¢iai elektrinio dipolinio Suolio metu yra

Aj=0, =1, (4.4.62)

Al =1, (4.4.6b)
Tai yra vieno elektrono kvantiniy Suoliy atrankos taisyklés. Jos neriboja pagrindinio kvantinio skai¢iaus »
pokycio. Atomo, kuriame egzistuoja LS rySys, kvantiniy Suoliy atrankos taisyklés yra tokios:

AJ=0,+1 (taciau Suoliai tarp lygmeny su J = 0 yra draudziamieji), (4.4.72)
AS=0, (4.4.7b)
AL=0,+£1 (taciau Suoliai tarp lygmeny su L = 0 yra draudZiamieji), (4.4.7¢)
Amy;=0, £1 (taciau Suoliai tarp lygmeny su m; = 0 ir vienodais J yra draudziamieji), (4.4.7d)
I7=-1T' (4.4.7e)

¢ia [1ir [1' yra pradinés ir galutinés biiseny lyginumai. Toks vieno elektrono ir atomo kvantiniy Suoliy
atrankos taisykliy panasumas yra susijes su tuo, kad atomo, kuriame egzistuoja LS rySys, tikimiausi
kvantiniai Suoliai yra tie Suoliai, kuriy metu kinta tik vieno elektrono biisena.

Atomo kvantiniy skaiCiy J ir m, atrankos taisyklés (4.4.7a) ir (4.4.7d) bei lyginumo atrankos
taisyklé (4.4.7e) tinka visiems atomams. Taciau kvantiniy skaic¢iy S ir L atrankos taisyklés (4.4.7b) ir
(4.4.7¢) tinka tik esant LS rySiui. Jeigu yra tarpinis rySys (pvz., sunkesniyjy atomy atveju), tada yra galimi
elektriniai dipoliniai Suoliai, kuriy metu AS# 0. Elektriniai dipoliniai kvantiniai Suoliai, kuriy metu
pasikei¢ia atomo sukinio kvantinis skaicius S, yra vadinami interkombinaciniais Suoliais. Jeigu

AS =+1, (4.4.8a)
tada interkombinacinio Suolio atveju
AL =0, £1, £2. (4.4.8b)

Kvantiniy Suoliy atrankos taisyklés (4.4.6)—(4.4.8) néra absoliuciai grieztos. Draudziamyjy spin-
duliuojamyjy Suoliy tikimybé per laiko vienetg néra tiksliai lygi nuliui, taciau ji biina daug mazesné uz
leidziamyjy spinduliuojamyjy Suoliy tikimybe per laiko vieneta. Galimi atvejai, kai néra galimy leidzia-
myjy spinduliuojamyjy Suoliy j Zemesn;j energijos lygmenj. Tada jvyksta kuris nors i$ draudziamyjy spin-
dulivojamyjy Suoliy arba jvyksta nespinduliuojamasis kvantinis Suolis dél sagveikos su aplinkos atomais.
Pastarasis atomo suzadinimo energijos netekimo mechanizmas dazniausiai btina daug labiau tikétinas
negu draudziamasis spinduliuojamasis Suolis, nes praktiSkai sunku gauti tokj didelj vakuumg, kad drau-
dziamasis spinduliuojamasis savaiminis Suolis spéty jvykti pries nespinduliuojamajj Suolj dél netampriojo
susidiirimo su kitu atomu. Todél atomy draudziamieji spinduliuojamieji Suoliai praktikoje pasitaiko gana
retai (draudziamieji spinduliuojamieji Suoliai daug dazniau pasitaiko branduolio fizikoje). Taciau, net ir
esant nespinduliuojamiesiems Suoliams, jeigu néra galimy leidziamyjy savaiminiy spinduliuojamyjy
Suoliy, atomas biina suzadintas daug ilgiau negu jprasta, todé¢l tokios suzadintosios biisenos vadinamos
metastabiliosiomis biisenomis.
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5. Rentgeno spinduliy difrakcija kristaluose

Kaip zinoma i§ banginés optikos, visus pagrindinius elektromagnetiniy bangy interferencijos
désningumus galima paaiskinti remiantis tuo, kad elektromagneting¢je bangoje elektrinis laukas kinta
erdvé¢je ir laike harmoniniu désniu:

g(x,t):égco{zn(%—wﬂ; (1.14.1)

¢ia x yra koordinaté bangos sklidimo kryptimi, ¢ yra laikas, A yra bangos ilgis, v yra daznis, kuris lygus
v=c/ A; c yra Sviesos greitis. Interferencija atsiranda dél to, kad, sudedant dvi bangas, gali atsitikti taip,
kad vienuose erdvés taskuose abiejy bangy elektriniai laukai yra vienodos krypties, t. y. bangos stiprina
viena kitg, o kituose erdvés taskuose elektriniai laukai yra prieSingy krypéiy, t. y. bangos silpnina viena
kita.

Regimosios Sviesos difrakcijg galima tirti naudojant difrakcing gardelg (vienody lygiagreciy
siaury plysiy sistema). ApSvietus difrakcing gardele monochromatine Sviesa ir padéjus ekrang uz
difrakcinés gardelés, vietoj geometriskai tikslaus plySiy atvaizdo gaunamos lygiagrecios Sviesios ir
tamsios juostos, kuriy plotis priklauso nuo bangos ilgio ir nuo atstumo tarp gretimy plySiy (difrakcinés
gardelés periodo). Todél, Zinant gardelés perioda ir iSmatavus difrakciniy juosty plotj, galima nustatyti
bangos ilgj. Ir atvirk$ciai: zinant bangos ilgj, pagal difrakciniy juosty plotj galima nustatyti gardelés
perioda. Taciau rySkus difrakcinis vaizdas susidaro tik tuo atveju, kai gardelés periodas yra tos pacios
eilés kaip bangos ilgis: jeigu periodas daug didesnis uz bangos ilgj, tada gaunamas geometriskai tikslus
plySiy sistemos atvaizdas, o jeigu daug mazesnis, tada gaunamas tolygus apSviestumas. Biidingosios
rentgeno spinduliuotés bangos ilgis yra angstremy eilés, t. y. atomy matmeny eilés. Biity sudétinga
pagaminti difrakcine gardele su tokiu mazu periodu. Laimei, gamtoje egzistuoja nattiralios difrakcinés
gardelés, kuriy periodas yra angstremy eilés. Tai yra kristalai — kietosios medziagos, kuriy atomy,
molekuliy arba jony isSsidéstymas erdvéje yra tvarkingas ir periodinis. Rentgeno spinduliy difrakcija
kristaluose buvo pradéta tirti XX a. antrojo deSimtmecio pradzioje. Toliau aprasyti kai kurie Sios
difrakcijos désningumai.

5.1. Kristalai, kristalo gardelé, elementarusis narvelis

Kristalas — tai kietasis kinas, kurio sandaros elementai (atomai, molekulés arba jonai) visoje
erdvéje iSsidéste tvarkingai. Sis atomy iSsidéstymo tvarkingumas pasireiskia tuo, kad kristalai yra
taisyklingy briaunainiy formos. Pavieniai kristalai vadinami momnokristalais, o kinai, kurie sudaryti i§
didelio skai¢iaus smulkiy, netvarkingai iSsidésCiusiy erdvéje kristaly, vadinami polikristalais. Pvz.,
metaly sandara dazniausiai btina polikristaliné.

Jeigu kiekvienam kristalo sandaros elementui erdvéje priskirtume taska, tada tokiy tasky visuma
sudaro kristalo gardelg. Taigi, kristalo gardelé — tai visuma begalinéje erdvéje (analizés patogumui)
isdéstyty tasky, kuriy kiekvienas atitinka kristalo sandaros elementa. Sie tadkai vadinami gardelés
mazgais, o kristalo sandaros elementas vadinamas gardelés baze.

Pvz., natrio chlorido (NaCl) kristalo sandaros elementai — tai vienodai orientuotos gretimy Na ir
Cl atomy poros (Zr. 9a pav.). Taigi, NaCl kristalo bazé yra Na ir CI atomy pora. Norint sudaryti $io
kristalo gardelg, kiekvienai tokiai porai reikia priskirti taSkg erdvéje. Vienintelis reikalavimas yra tas, kad
Sio tasko padétis atzvilgiu sandaros elemento biity vienoda visiems sandaros elementams. Pvz., galima
laikyti, kad gardelés mazgai yra Cl atomuose. Atitinkama kristalo gardelé pavaizduota 9b pav. Taciau
gardelés mazgus galima pasirinkti ir Na atomuose, vienodai orientuoty gretimy Na ir Cl atomy pory
centruose ir t. t.

Maziausias atstumas tam tikra kryptimi tarp dviejy gardelés mazgy yra vadinamas gardelés
konstanta arba gardelés periodu ta kryptimi. Pvz., NaCl kristalo gardelés, kuri pavaizduota 9b pav.,
periodai X, Y ir Z kryptimis yra vienodi ir lygis a=5.6410"m=564A (1A=1
angstremas = 10" m). Erdvés sritis, kuri yra viduje gretasienio, sudaryto trijy gardelés periody pagrindu,
yra vadinama elementariuoju narveliu. Pvz., 9a ir 9b pav. pavaizduotasis kubas yra elementarusis
narvelis. Gretasienis, kuris pavaizduotas 9b pav. punktyriném linijom, taip pat yra elementarusis narvelis.
Taigi, elementariojo narvelio briauny ilgiai (gardelés periodai) ir kampai tarp jy priklauso nuo
pasirinktyjy kryp¢iy. Maziausio tiirio elementarusis narvelis vadinamas primityviuoju narveliu arba
paprastuoju narveliu. Pvz., elementarusis narvelis, kuris pavaizduotas 9b pav. punktyriném linijom, yra
primityvusis.
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Pasirinkus bet kurj kristalo
gardelés mazga, visy likusiy mazgy
i§sidéstymas aplink jj yra vienodas,
nepriklausomai nuo pasirinktojo ma-
zgo. Todél vienas elementarusis nar-
velis suteikia visg informacijg apie
kristalo sandara: visa kristalg galima
sudaryti, sudéjus vienodus elementa-
rivosius narvelius vieng Salia kito.

Elementarusis narvelis visa-
da sudaromas taip, kad kiekvienoje
jo vir§iinéje biity po mazgga. Vadina-
si, elementariajame narvelyje visada

kiekvienas mazgas, esantis narvelio ® Na (Li, K)
vir§iingje, priklauso astuoniems gre- Y
timiems narveliams (t.y. vienam O ¢l (F,Br, 1)

narveliui tenka 1/8 mazgo). Primity- a

S
. . Al &
yra bent vienas gardelés mazgas, nes Y (Y
gretasienis turi aStuonias vir§ines, o ) F
Z

viajame narvelyje mazgai yra tik J O
narvelio vir§inése, t.y. primityvia- Q ““““ ~~<)/

jame narvelyje yra tik vienas garde- \ TN
lés mazgas. Bendruoju atveju garde- / v :
lés mazgai gali biiti ne tik narvelio . O \
virsiinése, bet ir narvelio viduje arba Q‘ N s \O
jo sieny vidinése srityse (kaip \ "“‘*Q/ s
9b pav.). Narvelio sienos vidinéje \ A .~
srityje esantis mazgas yra dviejy

gretimy narveliy riboje (t. y. vienam 0. v ~4
narveliui tenka 1/2 mazgo). Todél \/C/ \“‘“@ A X
bendruoju atveju mazgy skai¢ius b) )/aCJ
elementariajame narvelyje skaiciuo-

jamas pagal formulg

N :1+l Np +N,, (5.1.1) 9pav. a) Atomy iSsidéstymas Sarminiy metaly halogenidy (pvz., NaCl,
2

LiF ir kt.) kristaluose.
kur N, yra narvelio pavirsiuje (tiks- b) Centruotojo pavir$iaus Bravé gardelés elementarusis narvelis
liau, jo sieny vidinése srityse) esan- (iStisinés linijos) ir primityvusis narvelis (punktyrinés linijos)
¢iy mazgy skaicius, o N, yra narvelio
turyje esanciy mazgy skaicius. Sudarius NaCl elementaryjj narvelj taip, kaip pavaizduota 9b pav., N, =6
(Sesi gardelés mazgai narvelio sieny centruose), o N, = 0 (narvelio tiryje mazgy néra). Pasinaudoj¢ (5.1.1)
formule, randame, kad Siuo atveju elementariajame narvelyje yra 4 gardelés mazgai, t. y. 4 Na atomai ir 4
Cl atomai.

5.2. Bangy difrakcija kristale

Pirminé difrakcijos prieZastis yra bangy koherentiné sklaida medziagoje (koherentiné sklaida —
tai sklaida, kurios metu nepakinta bangos daznis). Kritus j kristalg apibréztos krypties bangai, atsiranda
jvairiomis kryptimis sklindancios to paties daznio iSsklaidytosios bangos. Skirtinguose kristalo taSkuose
i$sklaidytos bangos yra koherentinés, t.y. turi pastovy faziy skirtumg, kuris priklauso nuo sklaidos
krypties, ir yra vienodai poliarizuotos. Kaip Zinoma i§ banginés optikos, koherentinés bangos interferuoja,
t. y., susidedant dviem koherentinéms bangoms, suminis intensyvumas gali skirtis nuo ty bangy intensy-
vumy sumos priklausomai nuo jy faziy skirtumo. Skaiciuojant kristale iSsklaidyty bangy interferenciniy
maksimumy ir minimumy kryptis, pakanka atsizvelgti tik j bangas, kurios iSsklaidytos vienarasiuose
kristalo taskuose (t.y. taskuose, kuriy aplinka yra vienoda), nes tuose taskuose i$sklaidyty bangy
amplitudés yra vienodos, todél jos gali tiksliai ,,panaikinti” viena kitag dél interferencijos. Vienarisiy
kristalo tasky (pvz., kurios nors vienos riiSies atomy) visuma sudaro vadinamajg kristalo gardele, o tie
taskai vadinami gardelés mazgais. Jeigu visuose gardelés mazguose duotaja kryptimi iSsklaidyty bangy
fazés sutampa (tiksliau, skiriasi dydziu 27n, kur n yra sveikasis skai¢ius), tada visy ta kryptimi i$sklaidyty
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10 pav. Difrakcinio maksimumo susidarymas

bangy amplitudés susideda, t.y. bangos ,stiprina® viena kitg dél tarpusavio interferencijos. Tokios
kryptys vadinamos difrakciniy maksimumy kryptimis. Pvz., 10 pav. mazge 4, i$sklaidytos elektromag-
netinés bangds A48, elektrinio lauko kryptis visais laiko momentais sutampa su gretimame mazge A, ta
pacia kryptimi i$sklaidytos bangos A,B, elektrinio lauko kryptimi (faziy skirtumas lygus 2m), todél abi
bangos 4B, ir A,B, stiprina viena kita. Kadangi visi gardelés mazgai yra iSsidést¢ vienodais intervalais
vienas nuo kito, tai kitame mazge A4; ta pacia kryptimi i§sklaidytos bangos 43B; amplitudé taip pat susi-
deda su bangos 4,8, amplitude ir t. t. Todél kryptis 4,8, kurig nusako kampas ¢, atitinka difrakcinj mak-
simuma.

Reikia atkreipti démesj i tai, kad difrakcinio maksimumo salyga — tai sglyga kampui o (Zr.
10 pav.). T.y. neturi reikSmés, kuriuos kristalo gardelés mazgus laikysime sklaidos centrais, svarbu tik,
kad sklaidos kryptis atitikty difrakcinio maksimumo salyga. Mat atstumas tarp sklaidos srities (t.y.
kristalo dalies, j kurig krinta pradiné spinduliuoté) ir skirtinguose atomuose iSsklaidyty bangy spinduliy
sankirtos taSko, kuriame matoma iSsklaidyty bangy interferencija (pvz., fotografinés plévelés) visada
btina daug didesnis uz sklaidos srities matmenis. Taigi, nors §ie spinduliai néra tiksliai lygiagretiis (kitaip
jie nesikirsty), tas nuokrypis nuo lygiagretumo yra toks mazas, kad dazniausiai jo galima nepaisyti. Todél,
tiriant difrakcijg kristaluose, galima teigti, kad visi spinduliai, kurie susikerta duotajame taske, yra lygia-
gretiis, t. y. sklinda viena kryptimi kaip pavaizduota 10 pav.

DaZniausiai buna kelios difrakciniy maksimumy kryptys. Visomis kitomis kryptimis kiekvienam
gardelés mazgui galima surasti kita mazga, kuriame i$sklaidytos bangos fazé yra prieSinga, t.y. visus
gardelés mazgus galima sugrupuoti j poras taip, kad kiekvienoje poroje iSsklaidytos bangos duotaja
kryptimi susidédamos pasinaikinty. Pvz., 11 pav. atveju kryptimi 4,8, mazge A, iSsklaidytos elektro-
magnetinés bangds elektrinio lauko vektorius visais laiko momentais yra prieSingas mazge As ta pacia

11 pav. Difrakcinio minimumo susidarymas
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kryptimi iSsklaidytos bangos elektrinio lauko vektoriui, todél abi iSsklaidytosios bangos silpnina viena
kita. Analogiskai bangos A,B, ir A4B, taip pat susidédamos pasinaikina ir t. t. Todél kryptimi 4,8, kurig
nusako kampas ¢, Siuo atveju matomas nulinis spinduliuotés intensyvumas (difrakcinis minimumas). 13
Sio aiskinimo akivaizdu, kad svarbiausias veiksnys difrakcijoje yra periodinis vienarsisiy atomy iSsidésty-
mas erdvéje. Jeigu atomai buty iSsidéste netvarkingai, tada, nepriklausomai nuo pasirinktosios sklaidos
krypties ir nuo pasirinkto atomy grupavimo j poras biido, vienose atomy porose bangos silpninty viena
kita, o kitose — stiprinty viena kitg, todél i§sklaidytoji spinduliuoté biity tolygiai pasiskirs¢iusi visomis
kryptimis (be ryskiy maksimumy ir minimumy).

5.3. Brego lygtis

Kaip minéta, difrakcinis vaizdas, kuris susidaro dél bangy difrakcijos kristale, yra issklaidytyjy
sferiniy bangy, kuriy centrai sutampa su gardelés mazgais, interferencijos pasekmeé. Taciau lygiai tg patj
vaizda gautume, jeigu tartume, kad krintancioji banga atsispindi nuo kristalografiniy plok§tumy (taip yra
vadinamos plokStumos, kuriose iSsidéste kristalo gardelés mazgai). Vartojant tokj jvaizdj, difrakcinis
vaizdas — tai nuo jvairiy kristalografiniy plokstumy atsispindéjusiy bangy interferencijos pasekmé. Per
kiekvieng kristalo gardelés mazga galima nu-

brézti daug kristalografiniy plok$tumy (Zr.
12 pav.), ir kiekviena plokStuma atspindés . /

banga tokia kryptimi, kad atspindzio kampas ~<
1] .
\

biity lygus kritimo kampui. Taciau reikia atsi- ) \\\x L
zvelgti | tai, kad atspindys duotaja kryptimi T TS Z
vyksta ne nuo vienos kristalografinés plokstu- N
mos, kuri eina per duotajj mazgg, taciau ir nuo N =
visy kity kristalografiniy plok§tumy, kurios ly- .
giagrecios duotajai plokStumai. Gali atsitikti AR S
taip, kad kiekvienai kristalografinei plokstu- N N
mai, kuri atspindi banga duotgja kryptimi, ga-
lima surasti kitg lygiagre¢ig ploks§tuma, nuo .
kurios atsispindéjusi banga turi prieSingg fazg >
(tiksliau, Siy dviejy atsispindéjusiy bangy faziy
skirtumas lygus (27 + 1)rt, kur »n yra sveikasis
skaicius). Tada visos duotgja kryptimi atsi-
spindéjusios bangos poromis pasinaikina ir ta
kryptimi matomas nulinis intensyvumas (dif-
rakcinis minimumas). Jeigu nuo gretimy lygia-
greciy kristalografiniy plokStumy atsispindéju-
siy bangy faziy skirtumas yra skaiciaus 2n kar-
totinis, tada visos ta kryptimi atsispindéjusios
bangos viena kita stiprina ir matomas difrakci-
nis maksimumas. Kadangi bangos fazés poky-
tis dydziu 2r atitinka bangos ilgio nueita kelia,
tai difrakcinio maksimumo salyga galima su-
formuluoti  S$itaip: difrakciniy maksimumy
kryptys — tai tos kryptys, kuriomis atsispindé-
jusiy nuo gretimy lygiagreciy kristalografiniy .
plokStumy bangy eigos skirtumas lygus svei- Al=|AC|+|CB|=2d sind
kam bangos ilgiy skai¢iui (zr. 13 pav.). Sios
salygos matemating israiSka, kurig 1912 m. i$-
vedé angly fizikas W. L. Bregas (Bragg), o
1913 m. — rusy fizikas G. V. Vulfas, yra vadi-
namoji Brego lygtis arba Brego ir Vulfo sqlyga:

2dsinfd=nA (n=0,1,2,...); (5.3.1)
¢ia d yra atstumas tarp gretimy plokStumy duotoje kristalografiniy plokstumy Seimoje, o 6 yra kampas
tarp krintanciojo spindulio ir kristalografinés plokStumos (zr. 13 pav.). Kampas & vadinamas spindesio
kampu. Skaicius n vadinamas atspindZio eile.

12 pav. Bangos atspindys nuo ploks$tumy, kuriose is-
sidéste kristalo gardelés mazgai (kristalografiniy ploks-
tumy). Gardelés mazgus vaizduoja tinklo mazgai, o
kristalografines plokstumas — bruksninés linijos

13 pav. Bangy, kurios atsispindéjo nuo lygiagreciy kris-
talografiniy plokstumy, eigos skirtumo A/ skaiciavimas. &
— spindesio kampas, ¢ — sklaidos kampas (¢ =26)
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5.4. Kristaly simetrija

Kino simetrijg apibuidina simetrijos operacijos — kino posukiai, atspindziai, poslinkiai
(transliacijos) ir kitos operacijos, po kuriy kiinas atsiduria padétyje, neatskiriamoje nuo pradinés.
Baigtiniy matmeny kiinai neturi poslinkio simetrijos. Paslinkus kiing (pvz., kristalg) bet kuriuo atstumu,
dalis ktino atsiduria erdvés srityje, kuri iki poslinkio buvo tusCia, o kita erdvés sritis iSsilaisvina, todél
kiino padétis po poslinkio yra atskiriama nuo jo padéties iki poslinkio. Poslinkio (arba transliacing)
simetrija gali turéti tik begaliniy matmeny objektas, pvz., kristalo gardelé.

Su kiekviena simetrijos operacija yra susietas geometrinis elementas, kuris vadinamas simetrijos
elementu, pvz., posiikio asis, atspindZio plok§tuma, inversijos centras, transliacijos kryptis.

Kristalo simetrijos elementai yra simetrijos plokStumos, simetrijos asys, inversijos centras ir
veidrodinés simetrijos asys. Kristalo (baigtiniy matmeny kiino) simetrijos elementai kartu yra ir kristalo
gardelés (begaliniy matmeny objekto) simetrijos elementai. Taciau kristalo gardelé dar turi transliacijos
asis. Be to, kristalo gardelé gali turéti slydimo plokStumas ir sraigtinés simetrijos asis.

Simetrijos plokStuma — tai plokStuma, kuri dalija figiirg i dvi lygias dalis taip, kad viena dalis yra
kitos dalies veidrodinis atspindys (zr. 14 pav.).

Simetrijos asis — tai tiesé, apie kurig pasukus tam tikru kampu figiira, ji atsiduria padétyje, kuri
neatskiriama nuo pradinés (Zr. 15 pav.). Figliros padéciy sutapciy skaicius, apsukus ja aplink asj 360°
kampu, nusako asies eile. Kitaip sakant, simetrijos asies eilé — tai 360° ir maziausio simetrinio posiikio
kampo santykis. Pvz., jeigu ma-
ziausias simetrinio posiikio kampas
lygus 90°, tada simetrijos aSies eilé
lygi 4. Kristalo (ir kristalo garde-
1és) simetrijos asSys gali biiti tik ant-
ros, trecios, ketvirtos ir Sestos eilés.

Inversijos centras — tai tas-
kas, kuriame atspindéjus kitus figii-
ros taskus, figlira atsiduria padéty-
je, neatskiriamoje nuo pradinés (Zr.
16 pav.). a b

Veidrodinés simetrijos asis 14 pav. Devynios kubo simetrijos plok§tumos (vaizduojamos dvigubomis
— tai tiesé, aplink kurig pasukus fi- linjjomis), i§ jy trys — pagrindines (a) ir SeSios — diagonalines (b)
giirg tam tikru kampu ir atspindéjus > 4
plokStumoje, kuri statmena posiikio L\ ? A %
asiai, figiira atsiduria padétyje, kuri ’
neatskiriama nuo pradinés.

Transliacijos asis yra tokia
kryptis, kuria paslinkus kristalo iy
gardele tam tikru atstumu (gardelés G— ——‘
periodu), gardelé atsiduria padéty- B 0
je, kuri neatskiriama nuo pradinés.

Slydimo plok$tuma yra to-
kia plokStuma, kurioje atspindéjus \V
kristalo gardele ir lygiagreciai tai ‘ L
plokStumai paslinkus kristalo gar-
dele puse gardelés periodo, gardelé
atsiduria padétyje, kuri neatskiria-
ma nuo pradinés.

Sraigtinés simetrijos asis
yra tokia kryptis, aplink kurig pasu-
kus kristalo gardele tam tikru kam- T
pu ir iSilgai tos krypties ja paslink-
kus tam tikru atstumu, kuris mazes-
nis uz gardelés perioda, gardelé at-
siduria padétyje, kuri neatskiriama A Y
nuo pradinés. \

15 pav. Ketvirtos (), trecios (A) ir antros (§) eilés kubo simetrijos aSys

16 pav. Kubo inversijos centras
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Pirmosios keturios auks$¢iau apibréztos simetrijos operacijos (atspindys plokStumoje, postkis
aplink asj, inversija ir veidrodinis posiikis) turi vieng bendra savybe: jy metu bent vienas erdvés taskas
lieka vietoje. Inversijos metu nepasislenka inversijos centras, postkio metu nejuda visi taskai, kurie
priklauso simetrijos aSiai, o atspindzio metu nejuda visi taskai, kurie priklauso simetrijos plokStumai.
Todél $io tipo simetrija vadinama taskine simetrija. Visuma taskinés simetrijy operacijy, kuriy nejmano-
ma gauti, paeiliui atliekant keleta kity operacijy, sudaro taskinés simetrijos grupe. Pvz., kubo taskinés
simetrijos elementai (Zr. 14 — 16 pav.) yra: devynios simetrijos plokStumos (trys lygiagrecios sienoms ir
SeSios einancios per prieSingy sieny jstrizaines), trys ketvirtos eilés simetrijos aSys (einancios per
priesingy sieny centrus), keturios trecios eilés simetrijos asys (einan¢ios per prieSingas vir§iines), SeSios
antros eilés simetrijos asys (einancios per prieSingy briauny centrus) ir inversijos centras. Bet kurig kita
kubo taskinés simetrijos operacijg galima gauti, paeiliui atlikus dvi arba daugiau i§ minétyjy 23 operacijy.

Visy taskinés simetrijos elementy sankirtos taskas vadinamas simetrijos centru. Kubo simetrijos
centras sutampa su jo inversijos centru (Zr. 16 pav.).

Bet kurio kristalo taskine simetrija nusako viena i§ 32 taskinés simetrijos grupiy. Pagal tai
kristalai skirstomi j 32 kristalo simetrijos klases. Sios 32 simetrijos klasés, savo ruoztu, yra sugrupuotos j
septynias singonijas arba kristalografines sistemas. Sis grupavimas remiasi tuo, kad kristalo elementaryjj
narvelj visada galima sudaryti taip, kad elementariojo narvelio taskinés simetrijos elementai sutapty su
visos kristalo gardelés taSkinés simetrijos elementais. Maziausio tiirio elementarusis narvelis, kurio
taskinés simetrijos elementai yra kartu ir visos kristalo gardelés taskinés simetrijos elementai, vadinamas
Bravé narveliu, X1X a. pranciizy fiziko A. Bravé (Bravais) garbei. Taip sudarius elementaryjj narvelj,
visas jmanomas jo formas galima suklasifikuoti pagal jo briauny ilgiy santykj ir kampus tarp briauny. Si
klasifikacija pateikta 5 lenteléje. Cia kampas tarp a ir b briauny Zymimas y, kampas tarp b ir ¢ briauny —
a, 0 kampas tarp a ir ¢ briauny — f (zr. 1l stulpelj 17 pav.).

5 lentelé. Kristalografinés sistemos (singonijos)

Singonija Bravé narvelio Kampai tarp Bravé narvelio
briauny ilgiai briauny
Triklininé atb#c#a Visi kampai skirtingi ir nelygiis 90°
Monoklininé | a#b#c+#a a=f=90°y+90°
Rombiné atb#c+#a a=p=y=90°
Tetragoniné | a=b#c a=p=y=90°
Trigoniné a=b=c a=p=y#90° 60° 120°
Heksagoniné | a=b a=L=90°y=060° 120°
Kubiné a=b=c a=p=y=90° 60°

Heksagoniné singonija i$siskiria i$ kity singonijy tuo, kad jos Bravé narvelis yra ne gretasienis, o
SeSiakampé prizmé (zr. 17 pav.).

NaCl kristalo Bravé narvelis pavaizduotas 9b pav. istisinémis linijomis. Sis narvelis yra kubo
formos, nes NaCl kristalas priklauso kubinei singonijai.

Bendruoju atveju Bravé narvelis néra maziausio turio elementarusis narvelis (t. y. néra primityvu-
sis narvelis). Taip yra todél, kad primityviojo narvelio taSkiné simetrija daznai biina Zemesné uz visos
gardelés taskine simetrijg (taigi, jis netenkina sglygy, kurios keliamos Bravé narveliui). Pvz., NaCl krista-
lo primityvusis narvelis, kuris pavaizduotas 9b pav. punktyrinémis linijomis, néra kubinis ir neturi daugu-
mos kristalo gardelés taskinés simetrijos elementy'. Tokiais atvejais Bravé narvelyje yra daugiau negu
vienas gardelés mazgas. Papildomieji mazgai gali biiti iSsidéstg Bravé narveliy sieny centruose arba
narvelio centre. Pagal mazgy, kurie néra Bravé narvelio vir§tnése, i§sidéstyma narvelyje skiriami keturiy
tipy Bravé narveliai:

1) primityvusis Bravé narvelis — gardelés mazgai yra tik narvelio virStinése;

2) centruotojo tirio Bravé narvelis — papildomasis mazgas yra narvelio centre;

3) centruotosios bazés Bravé narvelis — papildomieji mazgai yra dviejy prieSingy narvelio sieny centruose;
4) centruotojo pavirsiaus Bravé narvelis — papildomieji mazgai yra visy narvelio sieny centruose.

! Primityviojo narvelio, kuris pavaizduotas 9b pav. punktyrinémis linijomis, briaunos yra vienodo ilgio, ta¢iau kam-
pai tarp jy néra lygiis 90°. Pvz., dviejy to narvelio sieny, kuriy kiekviena turi po vieng vir$iing apatinéje ir virSu-
tinéje Braveé narvelio sienose (t. y. plokStumose y = 0 ir y = @), kampai, atitinkantys tas dvi virSiines, yra lygiis 60°,
o kiti du ty sieny kampai (kurie atitinka virStines, priklausancias Soninéms Bravé narvelio sienoms) yra lygiis 120°.
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Tipas Primityvusis Centruotojo | Centruotosios | Centruotojo
Singonija tario bazés pavirSiaus
Triklininé yM‘
Monoklininé @@g ...
\ / N LT AN ///I
c \ N =4 ,’ /(\ //I 'I
\\ ’ . Ay 4 P4 !
.. o ~kove N
Rombiné o=, SN} &
J CN N - e r
90° / \ ~_ -1 AN AT
a A “ /( l’/lz‘\ !
4 // AY /// A Y
A
N A)
AY
. o C \\\
Tetragoniné .
90:90° | %
2A90° N
Trigoniné l‘
Heksagoniné c
a a
q
.. a
Kubineé ol og°
N a
a‘/9‘0° ¢

17 pav. Bravé gardeliy elementarieji narveliai

Kiekvienos singonijos kristaly gardelés klasifikuojamos pagal jy Bravé narvelio centravimo
pobudj. Tokiu biidu galima sudaryti 14 Bravé gardeliy, kurios skiriasi viena nuo kitos singonija arba
centravimo tipu (tai 1848 m. jrodé A. Brav¢, kurio vardu ir pavadintos Sios gardelés). 4 Bravé gardelés
priklauso rombinei singonijai, 3 — kubinei singonijai, po 2 — monoklininei ir tetragoninei singonijoms, po
1 — triklininei, trigoninei ir heksagoninei singonijai. Visy Siy Bravé gardeliy narveliai pavaizduoti 17 pav.
Sarminiy metaly halogenidy (pvz., NaCl) Bravé gardelé yra kubiné centruotojo pavirsiaus (Zr. 9b pav.).
Tokio paties tipo yra ir daugumos metaly Bravé gardelés. Taciau metalo gardelés baze sudaro tik vienas
atomas (o ne skirtingy atomy pora, kaip Sarminiy metaly halogeniduose).

Kalbant apie kristalo gardelés simetrija, reikia atsizvelgti ir | simetrijos operacijas, kuriy metu né
vienas erdvés taskas nelieka vietoje, t. y. i transliacijas, veidrodinius poslinkius ir sraigtinius poslinkius.
Sios simetrijos operacijos kartu su taskinés simetrijos operacijom sudaro kristalo erdvinés simetrijos
grupe. 1§ viso yra 230 erdvinés simetrijos grupiy.

5.5. Kristalografiniy plokStumy ir kristalografiniy asiy Milerio indeksai

Kristalografiné plokStuma — tai bet kuri plokStuma, kurioje yra nepriklausanciy vienai tiesei
Bravé gardelés mazgy. Visos lygiagrecios kristalografinés plokStumos sudaro kristalografiniy ploksStumy
Seimg. Kiekvienas kristalo gardelés mazgas priklauso be galo dideliam skaiciui skirtingy kristalografiniy
plokstumy (zr. briik$nines linijas 12 pav.).

Kristalografiné asis — tai viena is trijy krypciy, kurios lygiagrecios Bravé narvelio briaunoms.
Kristaly sandaros analizéje kristalografinés asys atlieka koordinaciy asiy vaidmen;.
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Y (hkl) = (412) % [hk]) = [121]

B=28b

18 pav. Plokstumos (a) ir krypties (b) Milerio indeksy skai¢iavimo pavyzdziai

Bet kurios kristalografinés plokStumos orientacija galima nusakyti trimis atkarpomis 4, B ir C,
kurias ta plokStuma atkerta kristalografinése aSyse (zr. 18a pav.). Atkarpy 4, B ir C ilgj] galima iSreiksti
dydziais A/a, B/b ir C/c; ¢ia a, b ir ¢ yra kristalo gardelés periodai (Bravé gardelés elementariojo narvelio
briauny ilgiai). 18a pav. atveju Sie santykiai lygis atitinkamai 2, 8 ir 4. Taciau kristaly sandaros analiz¢je
kristalografinés plok§tumos orientacijg patogiau nusakyti ne santykiais A/a, B/b ir C/c, o jiems
atvirkstiniais dydziais, padalytais i§ didZiausiojo bendrojo daliklio. Sie trys skai¢iai vadinami krista-
lografinés plokstumos Milerio indeksais. Taigi, kristalografinés plokStumos Milerio indeksai — tai trys
neturintys bendro daliklio sveikieji skaiciai, kurie proporcingi atvirkstinéms koordinatéms tasky, kuriuose
kristalografiné plokStuma kerta kristalografines asis. Kristalografinés plokstumos Milerio indeksai raSomi
tarp apvaliyjy skliausty: (4kl). Pvz., 18a pav. pavaizduotos plok$tumos Milerio indeksai yra (412). Jeigu

kuris nors Milerio indeksas yra neigiamas, tada minusas raSomas vir§ skaiciaus, pvz., (111). Plok§tumos,

kuri lygiagreti kuriai nors kristalografinei asiai, atitinkamas Milerio indeksas lygus nuliui. Pvz., 9a pav.
plokstumos AB’C’ Milerio indeksai yra (110) (8i plokStuma lygiagreti Z aSiai), o plok§tumos A’B’E
Milerio indeksai yra (012) (3i plokStuma lygiagreti X asiai). PlokStumos (100), (010) ir (001), kurios
vienu metu lygiagrecios dviems kristalografinéms aSims, vadinamos pagrindinémis kristalografinémis
plokstumomis. Pvz., 9a,b pav. pagrindinés kristalografinés plokStumos yra lygiagre€ios koordinaciy
plokstumoms x =0, y=01irz=0.

Milerio indeksai naudojami ne tik nusakant kristalografiniy plokS§tumy orientacija, bet ir nusakant
kryptj kristale (pvz., kurig nors simetrijos asj). Krypties Milerio indeksai randami tokiu biidu. Per
koordinaciy pradzios taska nubréziama tiesé, kuri lygiagreti duotajai krypciai, ir randamos kurio nors tai
tiesei priklausancio taSko koordinatés x, y ir z (prazulniosios koordinaciy sistemos atveju taSko
koordinatés yra to tasko spindulio vektoriaus prazulnioji, o ne statmenoji projekcija j koordinaciy asis).
Tos koordinatés dalinamos i§ atitinkamy gardelés periody. Sie santykiai x/a, y/b ir z/c padalinami i3
didZiausiojo bendrojo daliklio. Gautieji skai€iai ir yra duotosios krypties Milerio indeksai. Krypties
Milerio indeksai raSomi tarp lauztiniy skliausty: [Akl]. Pvz., 18b pav. pavaizduotos krypties Milerio
indeksai yra [121]. Kristalografiniy aSiy Milerio indeksai yra [100], [010] ir [001].

Kubinés singonijos kristale kristalografinés plokStumos Milerio indeksai sutampa su jai
statmenos krypties Milerio indeksais (5i taisyklé negalioja kity singonijy kristalams).

Naudojant Milerio indeksus, galima trumpai nusakyti kristalografinés plok§tumos arba simetrijos
asies kryptj. Pvz., kubinés singonijos kristalo simetrijos plok§tumy ir asiy Milerio indeksai yra:

simetrijos plok§tumos — (100), (010), (001), (110), (110), (101), (101), (011), (011);
ketvirtos eilés simetrijos asSys — [100], [010], [001];

trecios eilés simetrijos adys — [111], [111], [111], [111];

antros eilés simetrijos asys — [110], [110], [101], [101], [011], [011].

Matome, kad visy simetrijos plokStumy Milerio indeksai sutampa su ketvirtos ir antros eilés simetrijos
aSiy Milerio indeksais. Vadinasi, kubinés singonijos kristalo simetrijos plokStumos — tai plokS§tumos,
kurios statmenos ketvirtos ir antros eilés simetrijos aSims.

Visuma kristalografiskai tapaciy plokstumy (t. y. plok§tumy, kurios atvaizduojamos viena ] kita
kristalo simetrijos operacijy metu) zymima riestiniais skliaustais: {/#k/}. Pvz., plokStumy visumg {100}
sudaro trys plokstumy Seimos, kurios lygiagrecios kubo sienoms: (100), (010), (001).
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6. Tyrimo metodika

6.1. Tyrimo metodo teorija

IS Brego lygties (5.3.1) iSplaukia, kad spindesio kampas @ ir atspindZzio eilé n vienareikSmiskai
nusako fotono bangos ilgj 4. Vadinasi, rentgeno spinduliuotés spektra galima iSmatuoti tokiu budu.
Naudojamas kristalas, kurio pavirSius yra lygiagretus tam tikrai zinomai kristalografiniy plokStumy
Seimai. Kristalas dazniausiai iSpjaunamas taip, kad tos plok§tumos bty lygiagreCios elementariojo
narvelio sienai, nes tada atomy skaicius vienos kristalografinés plok§tumos ploto vienetui yra didziausias,
todél ir atspindys yra intensyviausias. Kristalas ir atsispindéjusios spinduliuotés detektorius vienu metu
sukami taip, kad kampas tarp krintanciosios spinduliuotés ir kristalo pavirSiaus buity lygus kampui tarp
kristalo pavirSiaus ir tiesés, kuri eina per kristalg ir detektoriy (zr. 19 pav.). Tas kampas yra spindesio
kampas 6. Tada detektorius registruoja tik spinduliuote, kurios bangos ilgis tenkina Brego salyga (5.3.1).
Kryptingai keiciant spindesio kampg @ nuo 0° iki tam tikros didZiausios vertés (pvz., iki 80°), matuojamas
ta kryptimi nuo kristalo atsispindéjusios spinduliuotés intensyvumas A/ (tiksliau, jam proporcingas dydis
— fotony skaiéius per laiko vienetg) Sio intensyvumo priklausomybé nuo 6 yra vienareik$miskai susijusi
su spinduliuotés spektrinio intensyvumo /; priklausomybe nuo bangos ilgio 1. Rasime ta sarysj. Kadangi |
kristalg krintancios spinduliuotés pluostas néra tiksliai lygiagretus, o detektoriaus priekinio langelio
matmenys yra baigtiniai, tai detektorius registruoja ne tiksliai apibréztu kampu 6 atsispindéjusia
spinduliuote, o tam tikrame A8 plocio kampy intervale atsispindéjusig spinduliuote. Todél | detektoriy
pataikiusios (po atspindZio nuo kristalo) spinduliuotés bangos ilgis taip pat néra tiksliai apibréztas, o yra
pasiskirstes tam tikrame A/ plocio intervale. Jeigu intervalai Af ir A4 yra pakankamai mazi, tada jie susije
vienas su kitu taip pat kaip atitinkami diferencialai. Tq diferencialy sarysj gauname, iSdiferencijave Brego

salyga (5.3.1):

2
A}Lz—dcosﬁ AB. (6.1.1)
n
Pagal spektrinio intensyvumo /; apibréztj d/ = I; dA. Vadinasi,
Al =~ I AL ~ T 24 o050 AG; (6.1.2)
n

¢ia I,(ld’") yra bangos ilgio A4 spinduliuotés, kuri atsiranda dél n-tosios eilés atspindzio nuo duotosios
kristalografiniy plokStumy Seimos (kurig nusako tarpploksStuminis atstumas d), spektrinis intensyvumas.
Jis yra proporcingas krintanciosios spinduliuotés spektriniam intensyvumui /;:

1Y =af™1, (6.1.3)

(@m yra atspindzio koeficientas”, kuris nusako santykine dalj nuo duotosios kristalografiniy

¢ia a;
plokstumy Seimos atsispindéjusios spinduliuotés, kurios bangos ilgis 4, energijos (mat spinduliuoté ne tik
atsispindi, bet ir yra sugeriama). [rase¢ (6.1.3) j (6.1.2) ir iSreiske [, gauname:

Detektorius

>

91 / 4

Krintancioji rentgeno spinduliuoté /

Kristalas

/
~/

19 pav. Rentgeno spinduliuotés spektro matavimas, panaudojant Brego salyga: kristalas ir detektorius vienu metu
sukami taip, kad j detektoriy pataikyty tik atsispindéjusi nuo kristalo pavirSiaus spinduliuoté.
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R(35kV)

Impis R(35kV)
5000 Impis
4000
3000 4000

2000
2000

= oot ol .y

theta
5§ 10 15 20 25 30 35 40 45 & 5 = 5 5 "o 5 m g
(a) (b)
20 pav. Detektoriaus, kuris registruoja atsispindéjusig nuo kristalo pavirSiaus Rentgeno spinduliuote, skai¢iavimo
spartos priklausomybé nuo spindesio kampo #: (a) naudojant LiF (100) kristala; (b) naudojant KBr (100) kristala.
Abiem atvejais naudojamas rentgeno vamzdis su vario anodu

N Al n
I =— (d.n) :
A@ 2a;""dcos@

Jeigu visoms 6 vertéms detektoriaus ,,matomas* kampy intervalas A@ yra vienodas, tada spinduliuotés

spektrinis intensyvumas yra proporcingas iSmatuotajam intensyvumui A/, padaugintam i§ antrosios

trupmenos reidkinyje (6.1.4). Tagiau tos trupmenos vardiklyje yra dydis a\*"”, kurio vertés Siame darbe

néra zinomos. Todél Siame darbe néra siekiama tiksliai i§matuoti spinduliuotés spektrinj intensyvuma /;, o
yra nustatomos tik jo maksimumy padétys. Pagal (6.1.4), astris maksimumai (,,smailés‘) priklausomybé¢je
L(A) (pvz., zr. 6.3 pav.) turi atitikti astrius maksimumus priklausomybéje Al(6), o tas smailes atitinkancios
kampo 6 vertés turi biiti susijusios su atitinkamais bangos ilgiais pagal Brego salyga (5.3.1):

nA
ind =— =0,1,2,...); 6.1.5
sin ~d (n ) ( )

10004

~_ theta

(6.1.4)

Be to, is Sios lygybés iSplaukia, kad bendruoju atveju duotaja funkcijos /;(1) smailg (t. y. duotajg 4 verte)
atitinka kelios funkcijos A/(6) smailés (t. y. kelios 8 vertés): pirmoji smailé atitinka » = 1, antroji atitinka
n=2 ir t.t. Pvz., 20a pav. parodyta detektoriaus skai¢iavimo spartos priklausomybé nuo kampo 6, kai
naudojamas li¢io fluorido (LiF) kristalas, kuris iSpjautas taip, kad kristalo pavirSiaus Milerio indeksai
buty (100) (tada atstumas tarp gretimy kristalografiniy ploksStumy, kurios lygiagrecios kristalo pavirsiui,
yra lygus pusei gardelés konstantos, t.y. d=a/2=2,014-10""m). Cia matome dvi smailiy poras:
pirmoji pora atitinka n =1 (pirmosios eilés atspindys), o antroji atitinka n = 2 (antrosios eilés atspindys).
Aukstesnioji (deSinioji) smailé kiekvienoje poroje atitinka K, linijg, o kita smailé kiekvienoje poroje
atitinka Kjg linija. 20b pav. parodyta analogiSska priklausomybé, kai naudojamas kalio bromido (KBr)
kristalas, kurio pavirSiaus Milerio indeksai taip pat yra (100). KBr kristale atstumas tarp gretimy atomy
yra didesnis, negu LiF kristale, todél ir atstumas tarp gretimy kristalografiniy plokStumy yra didesnis
(d=3,29-10""m). Atitinkamai, padidéja ir ,pasikartojaniy“ smailiy (arba smailiy grupiy) skai¢ius:
20b pav. matome jau ne dvi, o keturias smailiy poras (atspindzio eilés n = 1; 2; 3; 4).

Dabar issiaiskinsime salygas, kurios reikalingos, kad biity galima iSskirti dvi labai artimas linijas,
pvz., K-L (K,) dubleto sandus K-L; (Ky;) ir K-L, (Ky,). ISreiskiame spindesio kampo pokyti A8 pagal
(6.1.1):

AO~—"" AL | (6.1.6)

2d cos@
Kuo didesnis spindesio kampo pokytis Aé, tuo lengviau jj iSmatuoti, — tuo tiksliau iSmatuojamas bangos
ilgio pokytis AA. Vadinasi, norint patikimai iSskirti artimas spektro linijas §iuo metodu, daugiklis pries A1
reiSkinyje (6.1.6) turi biiti kuo didesnis. Kintant spindesio kampui & nuo 0 iki 90°, cos(#) kinta nuo 1 iki
0. Taigi, norint padidinti matavimy tikslumg, reikia didinti € ir atspindzio eil¢ n. Todél Siame darbe,
tiriant K, linijy smulkigja sandarg, naudojami didziausi galimi Rentgeno spinduliuotés spindesio kampai
ir didziausia galima atspindzio eilé: naudojant rentgeno vamzdj su Mo anodu, tiriamas ketvirtosios eilés
atspindys (atitinkamas spindesio kampas LiF(100) kristalo atveju yra mazdaug 45°), o naudojant rentgeno
vamzdj su Fe anodu, tiriamas antrosios eilés atspindys (atitinkamas spindesio kampas LiF(100) kristalo
atveju yra mazdaug 72°). Naudojant rentgeno vamzdj su Cu anodu, smulkioji sandara néra tiriama, nes
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Cu anodo ir LiF(100) kristalo atveju auksc¢iausios eilés K, atspindys yra antrosios eilés atspindys ties
6= 50°. Kadangi $iuo atveju ir atspindzio eilé, ir spindesio kampas yra palyginti mazi, tai mokomosios
paskirties rentgeno aparatu, kuris naudojamas Siam darbui, Cu spektro smulkiosios sandaros tirti
nejmanoma.

6.2. Darbo priemonés ir matavimo tvarka

Siam darbui naudojamas Vokietijos kompanijos ,,Phywe Systeme* mokomasis rentgeno aparatas.
Darbo jrangg sudaro:

1) mikroprocesoriaus valdomas Rentgeno aparatas (rentgeno vamzdzio jtampos reguliavimo ribos —
nuo 0 iki 35 kV, rentgeno vamzdzio srovés reguliavimo ribos —nuo 0 iki 1 mA);

2) 3 rentgeno vamzdzio blokai su trimis skirtingais rentgeno vamzdziais (vario, gelezies ir molibdeno
anodais);

3) goniometras (rentgeno aparato priedas, kuris skirtas rentgeno spinduliuotés spektro ir sklaidos
tyrimui);
4) Geigerio ir Miulerio detektorius;
5) lic¢io fluorido (LiF) kristalas su laikikliu;
6) kompiuteris.
Rentgeno aparatas parodytas 21 pav. Jo kairiojoje pusé€je yra rentgeno vamzdzio blokas su
langeliu; deSiniau matomas goniometras, kurio deSiniajame kraSte matomas detektorius. Rentgeno

vamzdzio bloka galima lengvai iStraukti ir pakeisti kitu bloku (blokas iStraukiamas laikant jj uz rankenos,
kuri matoma 21 pav. kairiojoje puséje).

—— M

"HYWE [

21 pav. Rentgeno aparatas su goniometru ir detektoriumi

Darbo tvarka:
1. Jjungiami rentgeno aparatas ir kompiuteris.
2. ] goniometra jdedamas LiF kristalas.
3. Startuojama rentgeno aparato valdymo programa.

4. Pasibaigus matavimams, matavimo duomenys jraSomi j failg (matavimo duomenys — tai fotony
skai¢iavimo spartos priklausomybé nuo spindesio kampo).

Matavimai atlickami tris kartus su skirtingais rentgeno vamzdziais. Atlickant matavimus su Mo
rentgeno vamzdziu, reikia atskirai iStirti ketvirtosios eilés K, smaile, siekiant iSskirti jos smulkiajg
(dubleting) sandarg. Tam reikia uzduoti siauresnj kampy intervala (tokj, kad jis apimty tik vieng tiriamaja
linijg) ir ilgesne vieno matavimo trukme (kad matavimai buty tikslesni). Atliekant matavimus su Fe
rentgeno vamzdziu, reikia atskirai iStirti antrosios eilés K, smaile. Atliekant matavimus su Cu rentgeno
vamzdziu, smulkiosios sandaros tirti nereikia.

Baigus darbg, rentgeno aparatas iSjungiamas, failas su penkiais grafikais atspausdinamas
(galima pasinaudoti laboratorijoje esanciu spausdintuvu). Ant lapo su atspausdintais grafikais pasiraso
darbo vadovas arba laborantas.
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Prie matavimo jrangos yra atskiras matavimo tvarkos aprasSas, kuris yra daug smulkesnis, negu
tas, kuris pateiktas ¢ia. Tuo apraSu reikia naudotis tik matavimo metu. Baigus matuoti, jj reikia palikti
prie matavimo jrangos. RuoSiantis darbui, nebiitina Zinoti visy matavimo tvarkos smulkmeny. Jeigu
matavimo tvarkos nurodymai, kurie buvo pateikti anks¢iau, neatitinka nurodymy, kurie pateikti
detaliajame aprase, tada matuojant reikia vadovautis detaliuoju aprasu.

6.3. Pagrindiniai skai¢iavimai analizuojant matavimo duomenis

1. Visose penkiose iSmatuotose skai¢iavimo spartos priklausomybése nuo spindesio kampo randamos
smailés, kurios atitinka biidingosios rentgeno spinduliuotés spektro linijas. Kiekvienai smailei pagal
Brego lygtj (5.3.1) apskaidiuojamas atitinkamas bangos ilgis A ir jo paklaida. Si paklaida priklauso
nuo smailés plocio ir nuo goniometro kampinio zingsnio dydzio (jis yra 0.1°). Kampo & matavimo
paklaida apytiksliai galima apskaiciuoti taip:

A =\J(AB)? +(0.1°)? , (6.3.1)

¢ia A6, yra smailés plotis ties puse jos auk$Gio. Zinant kampo matavimo paklaida A6,
apskaiciuojama bangos ilgio paklaida pagal tokia bendra taisyklg: jeigu dydis f'yra dydzio x funkcija,
tada dydzio fpaklaida yra lygi

Af = ‘%‘Ax, (6.3.2)

ia Ax yra dydzio x paklaida. Siuo atveju ,f* yra bangos ilgis A, o ,x“ yra spindesio kampas 6.
Bangos ilgio priklausomybg¢ nuo kampo isreiskia Brego lygtis (5.3.1). Taikant (6.3.2) taisykle Brego
lyg€iai, gaunamas (6.1.1) sarySis, pagal kurj galima apskaiiuoti bangos ilgio paklaidg
(apskai¢iuojant bangos ilgio paklaida pagal (6.1.1), kampo paklaida A& turi biiti iSreikSta radianais).
Kadangi kiekviename spektre kiekvieng bangos ilgj atitinka kelios smailés (su skirtingomis
atspindzio eilémis #), tai apskaiiuojamas kiekvieno bangos ilgio vidurkis ir jo paklaida.
Apskai¢iuojant vidurkio paklaida, reikia taikyti paklaidy kvadraty sumos taisykle: keliy
nepriklausomy dydziy sumos paklaidos kvadratas yra lygus atskiry démeny paklaidy kvadraty sumai.
T.y. N bangos ilgiy vidurkio paklaida yra lygi

AL =%\/(All)2 +(AL) +..+ (AL) (6.3.3)

cla AL (i=1,2,.., N)yrai-tojo démens paklaida. Paskui apskai¢iuojama atitinkama fotono energija
ir jos paklaida. Energijos paklaida gaunama, vél taikant bendrg taisykle (6.3.2) (Siuo atveju ,.f* yra
fotono energija, o ,x“ yra bangos ilgis). Visi Sie duomenys (t.y. smailes atitinkantys spindesio
kampai, bangos ilgiai, fotono energijos ir jy paklaidos) surasomi j lentele.

2. Kvadratinés Saknies i§ atvirkstinio K, ir K linijy bangos ilgio priklausomybé nuo elemento atominio
numerio pavaizduojama grafiskai (pagal Mozlio désnj (3.4.8) Sios priklausomybés turéty biiti
tiesinés).

3. Kiekviena i$ dviejy priklausomybiy aproksimuojama teorine funkcija (3.4.48), t. y.

| _1, 0. (6.3.4)

i o4 4’
¢ia oyra ekranavimo konstanta, o koeficientas 1 / 4 yra apibréztas 3.4 poskyryje (tas koeficientas yra
tiesiog proporcingas kvadratinei Sakniai i§ Rydbergo konstantos R). Tokiu bidu nustatomos
Rydbergo konstanta R ir ekranavimo konstanta o bei jy paklaidos. Reikia turéti omenyje, kad
jprastinis tiesés koeficienty paklaidy skaiciavimo metodas, kuris remiasi aproksimuojamy tasky
»i$sibarstymo laipsniu®, §iuo atveju netinka, nes kiekvieng aproksimuojama priklausomybe sudaro tik
trys taSkai (todél, pvz., jeigu aproksimuojama naudojant programos Origin meniu komanda
»Analysis/Fit linear”, tada paklaidos, kurias atvaizduos programa, bus daug mazesnés uz tikrasias
paklaidas). Todél paklaidas reikia skaiCiuoti pagal tiesés koeficienty bendrasias iSraiskas, kurios
pateiktos toliau. Trijy tiriamyjy anodo medziagy atominius numerius pazymésime Z; = 26 (gelezis),

Z, =29 (varis) ir Z; =42 (molibdenas), atitinkamas iSmatuotas dydzio 1/ JA vertes pazymésime y,
¥, ir y3, 0 aproksimuojancia ties¢ uzraSysime Sitaip: y=B - Z+ C (palyginus su (6.3.4), aisku, kad
B=1/A4,0 C=-0/A). Tada koeficienty B ir C iSraiskos yra tokios:
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3 3 3
3ZZiyi—ZZiZ% 13
_ =l

B =l =l _ Zdiyi ; (6.3.52)

3 3 > Ty =
3>z} —(ZZ,)
i=1 i=l
3 5 3 3 3
zZi Z% _zZiZZiyi

3
C=+ 31 "=13 N =%;giy,~ ; (6.3.5b)
37} _[ZZ,}
i=1 i=1

éia
d=272-72,-7Z,=-19, d,=27,-7,-Z,=-10, d,=27Z,-7,-Z,=29, (6.3.6a)
8 =25 +7; —(Zy+Z)Z,=759, g,=Z]+Z; —(Z,+Z)Z, =468, g,=Z}+7Z; —(Z,+Z,)Z,=-793, (6.3.6b)
H=3(Z} +Z; +Z3)—(Z,+ Z, + Z;)* =434. (6.3.6¢)

Koeficienty B ir C paklaidos turi biiti skai¢iuojamos pagal bendraja keliy atsitiktiniy dydziy funkcijos
standartinio nuokrypio iSraiska, nes kiekvienas i$ $iy dviejy koeficienty yra trijy atsitiktiniy dydziy
(1, »2 ir y3) funkcija. Bendroji taisyklé yra tokia: jeigu dydis f yra N nepriklausomy argumenty
funkcija, kurios argumentai yra x, x,, ..., Xy, tada dydzio f paklaida yra lygi

2 2 2
Af=\/(§lj (Ax ) +(§7fJ (&x,)? +...+[a—] (Axy) . (63.7)

X, , Oxy

¢la Axy, Axs, ..., Axy yra dydziy xi, x,, ..., xy paklaidos. Atskiru atveju, kai f yra vieno argumento
funkcija (N=1), 1§ (6.3.7) iSplaukia (6.3.2). Kitu atskiru atveju, kai ,.f yra dydziy x;, x,, ..., Xy
vidurkis, i§ (6.3.7) i$plaukia (6.3.3). Taikant bendrajg taisykle (6.3.7) koeficientams B ir C, kuriy
iSraiskos yra (6.3.5a) ir (6.3.5b), gaunamos tokios ty koeficienty paklaidy iSraiskos:

AB:%\/df(Ayl)z +dy (Ay,)’ +d; (Ay,) :\/0,00192-(Ayl)2 +0,00053-(Ay,)* +0,00446-(Ay,)* , (6.3.8a)

1
AC= E\/glz(Ayl)z + 3 (A,) + 82 (Ay,) =+[3,06- (A3, +1,16-(Ay,)> +3,34- (Ay, ) , (63.8b)

&ia Ayy, Ay, ir Ays yra dydzio A2 ver¢iy paklaidos. Paklaidos Ay, Ay, ir Ay; apskai¢iuojamos taikant

bendraja taisykle (6.3.2) (3iuo atveju ,f“ yra A% o ,x* yra bangos ilgis A).

Kadangi Rydbergo konstanta R ir ekranavimo konstanta o yra iSreiSkiamos koeficientais B ir C,
tai Rydbergo konstantos ir ekranavimo konstantos paklaidas galima iSreiksti koeficienty B ir C
paklaidomis, taikant tas pacias bendrasias taisykles (6.3.2) ir (6.3.7).

Pagal matavimo duomenis apskaiciuotieji dydziai palyginami su jy vertémis, kurios pateiktos
literatliroje. Lyginant iSmatuotas biuidingosios rentgeno spinduliuotés fotony energijas, galima
pasinaudoti vario, molibdeno ir geleZies energijos lygmeny diagramomis (22-24 pav.) arba 6 lentele.
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22 pav. Vario energijos lygmeny diagrama (is [6])
0
Pir M, -392.3
zpm M, J_ - 409.7
=sm M, -504.6
Py, Ls - 25202
P Ly -2625.1
S L, - 2865.5
Ko Ky Kg
S K L L -19999.5

23 pav. Molibdeno energijos lygmeny diagrama (i$ [6])
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24 pav. Gelezies energijos lygmeny diagrama (i$ [6])
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6 lentelé. K-L ir K-M linijy fotony energijos (keV)'

Nr. Elem. K-L; K-L, K-M Nr. Elem. K-L; K-L, K-M
3 Li 0,0543 48 Cd 23,1736 22,9841 26,0955
4 Be 0,1085 49 In 24,2097 24,0020 27,2759
5B 0,1833 50 Sn 25,2713 25,0440 28,4860
6 C 0,2770 51 Sb 26,3591 26,1108 29,7256
7 N 0,3924 52 Te 27,4723 27,2017 30,9957
8 O 0,5249 53 1 28,6120 28,3172 32,2947
9 F 0,6768 54 Xe 29,7790 29,4580 33,6240
10 Ne 0,8486  0,8486 55 Cs 30,9728 30,6251 34,9869
11 Na 1,0410 1,0410 1,0711 | 56 Ba 32,1936 31,8171 36,3782
12 Mg 1,2536 1,2536 1,3022 | 57 La 33,4418 33,0341 37,8010
13 Al 1,4867 1,4863 1,5575 | 58 Ce 34,7197 34,2789 39,2573
14 Si 1,7400 1,7394 1,8359 | 59 Pr 36,0263 35,5502 40,7482
15 P 2,0137  2,0127  2,1391 | 60 Nd 37,3610 36,8474 42,2713
16 S 2,3078  2,3066 2,4640 | 61 Pm 38,7247 38,1712 43,8260
17 Cl 2,6224 2,6208 2,8156 | 62 Sm 40,1181 39,5224 45,4130
18 Ar 2,9577  2,9556 3,1905 | 63 Eu 41,5422 40,9019 47,0379
19 K 3,3138 3,3111 3,5896 | 64 Gd 42,9962 42,3089 48,6970
20 Ca 3,6917 3,6881 4,0127 | 65 Tb 44,4816 43,7441 50,3820
21 Sc 4,0906 4,0861 4,4605 | 66 Dy 45,9984 45,2078 52,1190
22 Ti 4,5108 4,5049 49318 | 67 Ho 47,5467 46,6997 53,8770
23 'V 4,9522 4,9446 54273 | 68 Er 49,1277 48,2211 55,6810
24 Cr 5,4147 5,4055 5,9467 | 69 Tm 50,7416 49,7726 57,5170
25 Mn 5,8988 5,8877 6,4905 | 70 Yb 52,3889 51,3540 59,3700
26 Fe 6,4038 6,3908 7,0580 | 71 Lu 54,0698 52,9650 61,2830
27 Co 6,9303 6,9153 7,6494 | 72 Hf 55,7902 54,6114 63,2340
28 Ni 7,4782 7,4609 8,2647 | 73 Ta 57,5320 56,2770 65,2230
29 Cu 8,0478 8,0278 8,9053 | 74 W 59,3182 57,9817 67,2443
30 Zn 8,6389 8,6158 9,5720 | 75 Re 61,1403 59,7179 69,3100
31 Ga 92517  9,2248 10,2642 | 76 Os 63,0005 61,4867 71,4130
32 Ge 9,8864  9,8553 10,9821 | 77 Ir 64,8956 63,2867 73,5608
33 As 10,5437 10,5080 11,7262 | 78 Pt 66,8320 65,1120 75,7480
34 Se 11,2224 11,1814 12,4959 | 79 Au 68,8037 66,9895 77,9840
35 Br 11,9242 11,8776 13,2914 | 80 Hg 70,8190 68,8950 80,2530
36 Kr 12,6490 12,5980 14,1120 | 81 TI 72,8715 70,8319 82,5760
37 Rb 13,3953 13,3358 14,9613 | 82 Pb 74,9694 72,8042 84,9360
38 Sr 14,1650 14,0979 15,8357 | 83 Bi 77,1079 74,8148 87,3430
39Y 14,9584 14,8829 16,7378 | 84 Po 79,2900 76,8620 89,8000
40 Zr 15,7751 15,6909 17,6678 | 85 At 81,5200 78,9500 92,3000
41 Nb 16,6151 16,5210 18,6225 | 86 Rn 83,7800 81,0700 94,8700
42 Mo 17,4793 17,3743 19,6083 | 87 Fr 86,1000 83,2300 97,4700
43 Tc 18,3671 18,2508 20,6190 | 88 Ra 88,4700 85,4300 100,1300
44 Ru 19,2792 19,1504 21,6568 | 89 Ac 90,8840 87,6700 102,8500
45 Rh 20,2161 20,0737 22,7236 | 90 Th 93,3500 89,9530 105,6090
46 Pd 21,1771 21,0201 23,8187 | 91 Pa 95,8680 92,2870 108,4270
47 Ag 22,1629 21,9903 24,9424 | 92 U 98,4390 94,6650 111,3000

! Duomenys i§ <http://xray.uu.se/hypertext/XREmission.html>.
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