莫塞莱定律验证实验中吸收边的研究与应用
胡颖  0519107
摘要
    本文主要阐述X射线的吸收中一个重要的现象——吸收边，将详细论述其与特征谱线、波尔原子轨道理论的关系，并讨论在X衍射实验中如何选取有效的吸收边范围，从而更好地验证莫塞莱定律。最后，将给出有关于吸收边的应用中的一个实例——黄铜X射谱线分析。
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引言

1915年8月10日，一位年轻的工程兵中尉卒于土耳其的格利博卢。或许在战火纷飞的年代，一个人的死亡已经渺小到让人们无暇去记住，然而当他战死的消息传到远在英国的卢瑟福的实验室时，无人不为这个青年感到扼腕痛惜。他就是英国物理学家莫塞莱（Moseley，Henry Gwyn-Jeffreys1887～1915）。
就在两年前，莫塞莱还呆在他的实验室中，用X射线技术测量着元素的谱线波长。1913年，他发现了之中各元素的频率与原子序数间的关系——莫塞莱定律。他的这一发现可以说是里程碑式的，不仅使门捷列夫周期表有了重大的改进，由此填补了元素周期表中的若干空缺，而且确立了X射线分析技术。莫塞莱的一生虽然短暂，但是，他的名字已经永载史册。
正文

一、原理简述
1、X射线
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波长在10-8 m到10−11m范围的电磁波称为X光。当高速运动的电子和原子相碰撞时产生相互作用，使原子内层电子跃迁到外层（称为激发）甚至脱离原子的束缚（称为电离），从而在原子的内层形成空位。这时，外层电子就会向内层电子跃迁，以填补空位，并发出波长较短的光子，通常即为X光。
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以钼靶为例，如图所示。当其原子的K层电子被激发或电离后，其L、M层电子向第一层跃迁，会发出波长在7.11*10-2nm的Kα线和6.32*10-2nm的Kβ线，称为特征谱线。另外，还有轫致辐射产生的连续谱。
2、X射线吸收
[image: image25.png]Y=A+B* X
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内层电子的电离是物质对X射线吸收的主要原因。这两种作用基本隶属于“全或无相互作用”，即例子要么不经受相互作用，要么一次作用就从射线束中消失。它经过吸收体后的强度将按指数衰减：
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其中，μ为衰减系数，x为吸收体厚度。
另外，波长在35~100pm范围内，吸收系数τa与透射率T(=I/I0)成立以下经验公式：
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3、莫塞莱定律，吸收边与特征谱线

（1）莫塞莱定律和波尔原子轨道理论的关系
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    根据玻尔理论，内壳层中n能级公式
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其中，R为里德堡常数，Z为原子序数，σK为K壳层的屏蔽系数。
    X射线若要电离n=1上的电子，其能量必须大于该壳层电子的结合能
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于是得到莫塞莱定律：
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其中，λK为吸收体结合能对应的波长，称吸收边或吸收限。
（2）吸收边
从荧光X射线的产生机理，可以解释图中的吸收突变。当入射波长非常短时，能够打出K电子，形成K吸收。但因其波长太短，K电子不易吸收这样的光子能量，因此衰减系数小。随着波长的逐渐增加，K电子也越来越容易吸收这样的光子能量，因此衰减系数也逐渐增大，直到K吸收限波长为止。
如果入射X射线的波长比λK稍大一点，此时入射光子的能量已无法打出K电子，不产生K吸收。而对L层电子来说，入射光子的能量有过大，也不易被吸收，因此入射X射线的波长比λK稍大一点时，衰减系数有最小值。同理可以解释K吸收至L吸收限之间曲线的变化规律。
二、实验与讨论
    实验中，测量了锆■、钼■、银■、铟■四种金属的吸收谱线，由于实验中得到的吸收边并不是理想的陡降直线，因此吸收边范围的选取对莫塞莱定律验证，拟合得R与σk值的好坏与否至关重要。通过（1）从突变的峰至谷、（2）只取突变的直线部分，两种不同的选区方法作了如下比较：
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为了更直观地看清这两种选区的不同，用origin将λ~T关系曲线转化为τa~λ变化曲线：
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整理后得到最后Z~[image: image15.png]


关系图的拟合比较（数据见附录）：
	（1）从峰取至谷
	（2）只取直线段
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	R=1.225*107/m-1  αR = 11.6%
	R=1.102*107/m-1   αR = 0.45%

	σ=5.08         ασ = 41.1%
	σ=3.58          ασ = 0.55%


· 结果与讨论：

由两张图很直观地看到，方法（1）从峰选至谷所得的结果偏差很大，而且直线拟合点偏离直线较严重，σK的偏差高达41.1%；方法（2）只取直线部分获得的结果与理论值符合得很好，Z~[image: image19.png]


的线性也较（1）有很大的提高。因此，莫塞莱定律的验证实验中吸收边范围的选取应选用方法（2），即只选取突变的直线部分。
从拟合得的τa~λ变化曲线可以看到，实验中的吸收边与理想情况下有很大的不同。理想状态下吸收边是一条陡降的直线，斜率接近+∞，而实验中的斜率没有那么陡，并且超过λK后的突变不那么明显，都是先经历一段缓变过程，再直线下降。这主要是因为吸收体存在一定厚度，当X射线与金属里层原子相互作用，使其K层电子电离，所需克服的结合能会略大于（4）式给出的EK值，导致与里层原子相作用的X射线将先到达吸收突变，而此时，与外层原子作用的X射线吸收系数仍在增长，因此，缓变过程其实是两者效应的叠加；而后当X射线波长到达吸收限λK，X射线的能量已不能将内层原子的K层电子激发，只能与外层电子作用，此时电离电子的能量近似是EK值，因此，此范围获得的吸收限的数值与用玻尔模型推出的莫塞莱定律吻合得最好。
三、应用实例

黄铜是铜和锌的混合物。当X射线打在黄铜上，铜和锌原子都有可能产生特征X射线，由于铜和锌的特征Kα线的波长各为0.1539nm和0.1434nm，相差极微，因此当试验要求分析两者成分时，就必须设法选出铜和锌中的一条谱线。可以利用镍的吸收边为0.1489nm，正好介于锌与铜的两条Kα线之间的特点：铜特征谱线波长略大于吸收边，则其能量将很难被吸收而可大量通过；而锌谱线波长位于吸收边左侧，刚好会被大量吸收。若两者入射强度为1：1，在通过镍片后，强度比将变为10：1，由此巧妙解决谱线的分辨率问题。同样的原理还可运用在心血管造影术上。
总结
本文通过分析玻尔原子模型与莫塞莱定律的关系，介绍了X射线与材料相互作用产生的吸收边，并以测量四种元素的X射线吸收边的实验验证了莫塞莱定律。最后通过黄铜的例子说明了吸收边的实际应用原理。
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附录：

表一 四种元素λ~τ关系整理表[τa由（2）式换算得到]
	λ/pm
	Ar
	Mo
	Ag
	In

	
	T
	τa /pm2
	T
	τa/pm2
	T
	τa /pm2
	T
	τa /pm2

	36.4 
	--
	--
	--
	--
	--
	--
	0.015 
	2.1870 

	37.4 
	--
	--
	--
	--
	--
	--
	0.005 
	2.7601 

	38.4 
	--
	--
	--
	--
	--
	--
	0.006 
	2.6650 

	39.3 
	--
	--
	--
	--
	0.217 
	0.5177 
	0.011 
	2.3488 

	40.3 
	--
	--
	--
	--
	0.196 
	0.5524 
	0.011 
	2.3488 

	41.3 
	--
	--
	--
	--
	0.159 
	0.6238 
	0.016 
	2.1533 

	42.3 
	--
	--
	--
	--
	0.158 
	0.6260 
	0.014 
	2.2230 

	43.3 
	--
	--
	--
	--
	0.135 
	0.6796 
	0.056 
	1.4998 

	44.3 
	--
	--
	--
	--
	0.123 
	0.7114 
	0.099 
	1.2026 

	45.2 
	--
	--
	--
	--
	0.130 
	0.6925 
	0.142 
	1.0144 

	46.2 
	--
	--
	--
	--
	0.125 
	0.7059 
	0.136 
	1.0369 

	47.2 
	--
	--
	--
	--
	0.182 
	0.5777 
	0.129 
	1.0645 

	48.2 
	--
	--
	--
	--
	0.337 
	0.3675 
	0.121 
	1.0979 

	49.2 
	--
	--
	--
	--
	0.482 
	0.2454 
	0.100 
	1.1973 

	50.1 
	--
	--
	--
	--
	0.570 
	0.1882 
	--
	--

	51.1 
	--
	--
	--
	--
	0.609 
	0.1656 
	--
	--

	52.1 
	--
	--
	--
	--
	0.596 
	0.1730 
	--
	--

	53.1 
	--
	--
	--
	--
	0.561 
	0.1936 
	--
	--

	54.1 
	--
	--
	0.020 
	1.2165 
	0.559 
	0.1949 
	--
	--

	55.0 
	--
	--
	0.017 
	1.2671 
	--
	--
	--
	--

	56.0 
	--
	--
	0.021 
	1.2013 
	--
	--
	--
	--

	57.0 
	--
	--
	0.030 
	1.0901 
	--
	--
	--
	--

	58.0 
	--
	--
	0.022 
	1.1868 
	--
	--
	--
	--

	59.0 
	0.153 
	0.8733 
	0.038 
	1.0164 
	--
	--
	--
	--

	59.9 
	0.162 
	0.8466 
	0.062 
	0.8637 
	--
	--
	--
	--

	60.9 
	0.144 
	0.9016 
	0.126 
	0.6426 
	--
	--
	--
	--

	61.9 
	0.106 
	1.0446 
	0.214 
	0.4775 
	--
	--
	--
	--

	62.9 
	0.128 
	0.9566 
	0.266 
	0.4097 
	--
	--
	--
	--

	63.8 
	0.106 
	1.0446 
	0.261 
	0.4156 
	--
	--
	--
	--

	64.8 
	0.114 
	1.0107 
	0.257 
	0.4204 
	--
	--
	--
	--

	65.8 
	0.138 
	0.9215 
	0.244 
	0.4366 
	--
	--
	--
	--

	66.8 
	0.218 
	0.7080 
	0.233 
	0.4510 
	--
	--
	--
	--

	67.8 
	0.306 
	0.5498 
	0.187 
	0.5196 
	--
	--
	--
	--

	68.7 
	0.476 
	0.3435 
	0.188 
	0.5179 
	--
	--
	--
	--

	69.7 
	0.616 
	0.2231 
	--
	--
	--
	--
	--
	--

	70.7 
	0.658 
	0.1924 
	--
	--
	--
	--
	--
	--

	71.7 
	0.631 
	0.2119 
	--
	--
	--
	--
	--
	--

	72.6 
	0.620 
	0.2201 
	--
	--
	--
	--
	--
	--

	73.6 
	0.638 
	0.2068 
	--
	--
	--
	--
	--
	--


表二 （2）式换算中四元素的各个参数表

	元素
	Z
	ρ/g·cm-3
	A/g·mol-1

	Zr
	40
	6.49
	91.22

	Mo
	42
	10.22
	95.94

	Ag
	47
	10.5
	107.87

	In
	49
	7.31
	114.82


***设各吸收体厚度x=0.005cm（该假设不影响吸收边的选取）

表三 Z~[image: image21.png]


关系整理表
	Z
	从峰取至谷
	只取直线段

	
	λk
/pm
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	λk
/pm
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	49
	41.51
	0.155
	43.8
	0.151

	47
	47.52
	0.145
	48.2
	0.144

	42
	59.07
	0.130
	61.4
	0.128

	40
	66.92
	0.122
	68.2
	0.121


钼靶X光发射光谱图





（1）





（2）





（3）





（4）





（5）





四种元素的衍射谱


λ~I0关系曲线





    （1）谷至峰             （2）取直线部分


λ~T关系曲线（两种不同的吸收边选取范围）








四种元素吸收系τa随波长λ的变化曲线


其中浅色为第一种选区法；深色为第二种选区法
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