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ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ

Ιστορική αναδροµή

- Roentgen (1895) Ανακάλυψη ακτίνων Χ 
- Barkla (1916) Φάσµα εκποµπής ακτίνων Χ
- Moseley (1913) Συνδυασµός γραµµών εκποµπής 

µε ατοµικό αριθµό  
- von Laue (1913) Περίθλαση ακτίνων Χ
- Siegbahn (1967) Φωτοηλεκτρονική Φασµατοσκοπία ακτίνων Χ
- Αναλυτικές εφαρµογές από τη δεκαετία του 50

Ορισµός

- Οι ακτίνες Χ είναι ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µικρού 
µήκους κύµατος (10-5 - 100 Å)
- Συνήθως χρησιµοποιούνται ακτίνες Χ µε µήκος κύµατος 
0.1-25 Å
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ΗΛΕΚΤΡΟΜΑΓΝΗΤΙΚΟ ΦΑΣΜΑ

∆ιέγερση
πυρήνα

(ακτίνες γ) ∆ιέγερση
εσωτερικών
Ηλεκτρονίων

(ακτίνες Χ)

∆ιέγερση
δεσµικών 

Ηλεκτρονίων
(απορρόφηση)

Περιστροφή &
δόνηση µορίων

(απορρόφηση ΙR-Raman)
Στροφορµή ηλεκτρονίων σε

µαγνητικό πεδίο
(συντονισµός ηλεκτρονικής στροφορµής) 

Στροφορµή πυρήνων σε
µαγνητικό πεδίο

(πυρηνικός µαγνητικός συντονισµός)

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

Αρχή της φασµατοσκοπίας ακτίνων Χ 

Φωτοηλεκτρικό φαινόµενο

Εκποµπή ηλεκτρονίων από την επιφάνεια αγωγού όταν 
προσπίπτει φως και ακόλουθα φαινόµενα

Αντίστροφα, εκποµπή φωτός από την επιφάνεια αγωγού 
όταν προσπίπτουν ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας !!
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Κατάταξη τεχνικών ακτίνων Χ
Μέτρηση∆ιέγερση

Φωτόνια, ηλεκτρόνια

Φωτόνια

Φωτόνια

Φωτόνια

Φωτόνια, ηλεκτρόνια

Ηλεκτρόνια
Φωτοηλεκτρονιακή
φασµατοσκοπία ακτίνων Χ
(X-Ray Phoetoelectron
Spectroscopy, XPS)

Φασµατοσκοπία περίθλασης 
ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction, 
XRD)

Φασµατοσκοπία
απορρόφησης ακτίνων Χ
(X-Ray Absorption)

Ηλεκτρονιακή
φασµατοσκοπία Auger 
(Auger Electron 
Spectroscopy, AES)

Φωτόνια

Φασµατοσκοπία φθορισµού 
ακτίνων Χ (Χ-Ray 
Fluorescence, XRF)
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ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΦΘΟΡΙΣΜΟΥ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ

Συνεχές φάσµα

Γραµµικό φάσµα

Συνεχές φάσµα (ακτινοβολία αναχαίτισης): oφείλεται σε 
µετατροπή της ενέργειας των ηλεκτρονίων σε φωτόνια  λόγω 
επιβράδυνσης 
Γραµµικό φάσµα: εκποµπή φωτονίων λόγω µετάπτωσης 
ηλεκτρονίων σε στιβάδες κατώτερης ενέργειας 

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

Γραµµικό φάσµα φθορισµού ακτίνων Χ

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»
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Γραµµικό φάσµα φασµατοσκοπίαςφθορισµού ακτίνων Χ

− Το γραµµικό φάσµα είναι χαρακτηριστικό για κάθε στοιχείο 
ανεξάρτητα από τη φυσική και χηµική του κατάσταση
− Οι φασµατικές γραµµές παίρνουν το κύριο συµβολισµό τους (K, L, 
…) από τη στιβάδα που µεταπίπτει το ηλεκτρόνιο 
− Οι φασµατικές γραµµές περιγράφονται από το µήκος κύµατος, λ, είτε 
απο την ενέργεια, Ε, όπου: Ε = h.v = h.c/λ
− H ενέργεια των φασµατικών γραµµών αυξάνει µε τον ατοµικό αριθµό
− Σε κάθε στοιχείο η ενέργεια των φασµατικών γραµµών ελλατώνεται
από τις Κ προς τις L γραµµές

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές 

της Ενόργανης Ανάλυσης»

Οργανολογία φασµατοσκοπίας φθορισµού ακτίνων Χ

α) Πηγή
β) Σύστηµα εισαγωγής δείγµατος
γ) Σύστηµα επιλογής µήκους κύµατος
δ) Σύστηµα ανίχνευσης
ε) Σύστηµα συλλογής και επεξεργασίας δεδοµένων

1) ‘Οργανα διασποράς µήκους κύµατος
2) ‘Οργανα διασποράς ενέργειας
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Πηγές για όργανα φθορισµού ακτίνων Χ 

Λυχνίες ακτίνων Χ

- Μετατροπή της ενέργειας 
ηλεκτρονίων σε φωτόνια 
- Συνεχές φάσµα
- Γραµµικό φάσµα

Ραδιοϊσότοπα

Σύγχροτρα

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

Συστήµατα επιλογής µήκους ακτίνων Χ

Μονοχρωµάτορες

η.λ = 2.d.sinθ (σχέση Bragg)

Φίλτρα

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»



7

Ανιχνευτές ακτίνων Χ

Ανιχνευτές ιοντισµού

- Θάλαµοι ιοντισµού
- Aπαριθµητές Geiger
- Αναλογικοί απαριθµητές

Ανιχνευτές στερεής 
κατάστασης

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

‘Οργανα διασποράς µήκους κύµατος και διασποράς ενέργειας

∆ιασποράς µήκους κύµατος

- Επιλογή µήκους κύµατος 
- Χαµηλά όρια ανίχνευσης
- Χαµηλή ακτινοβολία αναχαίτισης
- Υψηλή διακριτική ικανότητα

∆ιασποράς ενέργειας

- Χαµηλό κόστος
- Ταχύτερη ανάλυση

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»
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Ποιοτική και ποσοτική  ανάλυση µε φασµατοσκοπία 
φθορισµού ακτίνων Χ

− Για την ανίχνευση των στοιχείων αρκεί η ανεύρεση 1-2 χαρακτηριστικών 
γραµµών εκποµπής της Κ ή L σειράς 
− Η διαδικασία περιπλέκεται από αλληλοεπικαλύψεις γραµµών
− Το πρόβληµα επιλύεται µε τη χρήση και επιπλέον άλλων γραµµών
− Στη ποσοτική ανάλυση παρατηρούνται φαινόµενα επίδρασης τηε µήτρας 
του δείγµατος
− Απαιτείται βαθµονόµηση µε πρότυπα µε σύσταση παρόµοια µε του 
δείγµατος ή η χρήση εσωτερικού προτύπου 

Φάσµα φθορισµού ακτίνων Χ από χαρτονόµισµα

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

Εφαρµογές και χαρακτηριστικά της φασµατοσκοπίας 
φθορισµού ακτίνων Χ 

Εφαρµογές

- Μέταλλα και κράµατα
- Μέταλλα σε υγρά δείγµατα
- Ρυπαντές στην ατµόσφαιρα
- Πετρώµατα

Πλεονεκτήµατα

- Μη καταστροφική
- Ταχεία
- Μικρή προκατεργασία δείγµατος

Μειονεκτήµατα

- Χαµηλή ευαισθησία (> 1ppm) 
- Υψηλό κόστος
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ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ ΑΚΤΙΝΩΝ

− Το φάσµα έχει πριονωτή µορφή  
− Χαρακτηρίζεται από απότοµες αλλαγές απορρόφησης µετά από κάθε 
ακµή απορρόφησης (χαρακτηριστική για κάθε στοιχείο) 
− Η ακµή οφείλεται σε φωτόνια των οποίων η ενέργεια είναι ακριβώς ίση µε 
την απαιτούµενη για την απόσπαση ενός φωτοηλεκτρονίου

Nόµος του Beer: 

ln(P/Po)=µΜ.ρ.x

x = πάχος δείγµατος
ρ = πυκνότητα δείγµατος
µΜ = µαζικός συντελεστής

απορρόφησης

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΠΕΡΙΘΛΑΣΗΣ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ

Eξίσωση Bragg: η.λ = 2.d.sinθ (για συµβολή) (η = ακέραιος)

d
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Οργανολογία φασµατοσκοπίας περίθλασης ακτίνων Χ
Φωτογραφική καταγραφή

Αυτόµατα περιθλασίµετρα

− Προσδιορισµός της θέσης κάθε 
γραµµής & σύγκριση µε αρχείο 
φασµάτων  
− ‘Ενταση κάθε γραµµής ανάλογη της 
αντίστοιχης κρυσταλλικης δοµής

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

ΦΩΤΟΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ

∆Ε = Εκιν= Ε - Εο και Εο = h.v – Eκιν

Εκιν = κινητική ενέργεια ηλεκτρονίου
Ε = h.v = ενέργεια φωτονίου
Εο = ενέργεια δέσµευσης ηλεκτρονίου

Μέτρηση της κινητικής 
ενέργειας των ηλεκτρονίων
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Φάσµατα φωτοηλεκτρονιακής φασµατοσκοπίας

− Αριθµός ηλεκτρονίων (ένταση) ως συνάρτηση της ενέργειας δέσµευσης  
− Ποιοτική αναγνώριση των στοιχείων στην επιφάνεια του δείγµατος

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»

Οργανολογία φωτοηλεκτρονιακής φασµατοσκοπίας 
ακτίνων Χ

α) Πηγή 
β) Σύστηµα εισαγωγής δείγµατος
γ) Σύστηµα επιλογής ενέργειας 
ακτίνων Χ
δ) Σύστηµα επιλογής ενέργειας 
ηλεκτρονίων 
δ) Σύστηµα ανίχνευσης
ε) Σύστηµα συλλογής και 
επεξεργασίας δεδοµένων

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»
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Εφαρµογές και χαρακτηριστικά φωτοηλεκτρονικής
φασµατοσκοπίας ακτίνων Χ

Εφαρµογές

- Ποιοτική ανάλυση επιφανειών (µέταλλα, κράµατα, ηµιαγωγοί)
- ∆ιερεύνηση δοµής (ενέργεια δέσµευσης ηλεκτρονίου     
εξαρτάται από την οξειδωτική κατάσταση του στοιχείου)

Πλεονεκτήµατα

- Μη καταστροφική
- Μικρή προκατεργασία δείγµατος
-Ανίχνευση όλων των στοιχείων εκτός Η και Ηe

Μειονεκτήµατα

- Παρέχει πληροφορίες µόνο για επιφάνειες 
- Υψηλό κόστος
- Μικρή χρησιµότητα στη ποσοτική ανάλυση

ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ AUGER
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Φάσµατα στη Φασµατοσκοπία Auger

− Φθορισµός ακτίνων Χ και φαινόµενο 
Auger ανταγωνιστικές διαδικασίες

− Φθορισµός ακτίνων Χ υπερισχύει για 
στοιχεία µε ατοµικό αριθµό > 10
−Παράγωγος του αριθµού ηλεκτρονίων 
Auger ως συνάρτηση της ενέργειας 
δέσµευσης   
− Χαρακτηριστικά και χρήση παρόµοια 
µε τη  φωτοηλεκτρονιακή
φασµατοσκοπία ακτίνων Χ
(συµπληρωµατικές τεχνικές)

Από Skoog, Holler, Nieman «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης»
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