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Ïîêàçàíî, ÷òî â ñîñòàâå ñïåêòðîâ âòîðè÷íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïîëó÷àåìûõ

â ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûõ ñïåêòðîìåòðàõ ñ êàïèëëÿðíîé îïòèêîé, ñîäåðæàòñÿ ïèêè,

îáóñëîâëåííûå äèôðàêöèåé íåïðåðûâíîãî ïåðâè÷íîãî ñïåêòðà íà âåùåñòâå ïðîáû è

ÿâëÿþùèåñÿ èñòî÷íèêîì ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé è ïðè÷èíîé ëîæíîãî

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè êîëè÷åñòâåííîì è êà÷åñòâåííîì àíàëèçàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç, êàïèëëÿðíàÿ îïòèêà,

ýíåðãîäèñïåðñèîííûé äåòåêòîð, äèôðàêöèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ, ñèñòåìàòè÷åñêèå

ïîãðåøíîñòè.

It is shown that the composition of secondary X-ray radiation spectra received in X-ray

fluorescence capillary optics spectrometers contains the peaks caused by the diffraction of

continuous primary spectrum on the sample substance. These peaks can be a source of

systematic errors at quantitative analysis and a reason  of false determination of elements at

qualitative analysis.

Key words: X-ray fluorescence analysis, capillary optics, energy dispersive detector, primary

radiation diffraction, systematic errors.
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Ïðè ïðîâåäåíèè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) øèðîêî
ðàñïðîñòðàíåíû ïðèáîðû ñ êàïèëëÿðíîé îïòèêîé è ñïåêòðîìåòðàìè ñ
äèñïåðñèåé ïî ýíåðãèè (ÝÄÑ). Èõ îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òðàíñ-
ôîðìàöèÿ ñïåêòðà ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç
êàïèëëÿð [1]. Â ðåçóëüòàòå âîçðàñòàåò èíòåíñèâíîñòü ñïëîøíîãî
ïåðâè÷íîãî ñïåêòðà â äèàïàçîíå 5 – 15 êýÂ. Â ÝÄÑ ñ êàïèëëÿðíîé
îïòèêîé ãåîìåòðèÿ ýêñïåðèìåíòà òàêîâà, ÷òî ïðèáîð ðàññìàòðèâàåòñÿ
îäíîâðåìåííî êàê ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð è ñòàòè÷åñêèé äèô-
ðàêòîìåòð (ðèñ. 1) [2]. Â ýòîì ñëó÷àå â íàáëþäàåìîì âòîðè÷íîì ñïåêòðå
âîçìîæíî ïîÿâëåíèå äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ñ
äëèíîé âîëíû, óäîâëåòâîðÿþùåé óñëîâèÿì äèôðàêöèè â äàííîé ãåî-
ìåòðèè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íå ó÷èòûâàåòñÿ ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ
â ïðèáîðàõ ñ êàïèëëÿðíîé îïòèêîé è ÷àñòî ñëóæèò èñòî÷íèêîì ãðóáûõ
ïîãðåøíîñòåé (ëîæíîå îáíàðóæåíèå îòñóòñòâóþùåãî ýëåìåíòà) è
ïðè÷èíîé ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå íà ïðèáîðå ñ ìîíîêà-
ïèëëÿðîì äèàìåòðîì 100 ìêì, ïðîñòðåëüíîé òðóáêîé ñ Rh-àíîäîì
ïðè 20 è 40  êÂ. Ðåãèñòðàöèþ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ
ïîìîùüþ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî äåòåêòîðà ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðåøå-
íèåì íà ëèíèè MnKa 146  ýÂ.  Â êà÷åñòâå îáðàçöà èñïîëüçîâàëè
ìîíîêðèñòàëë LiF,  íå îáëàäàþùèé õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ëèíèÿìè â
äèàïàçîíå ðåãèñòðàöèè èñïîëüçîâàííîãî ñïåêòðîìåòðà. Ïðè áîëüøåì
óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè âèäíû ïèêè ðàññåÿíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî
èçëó÷åíèÿ Rh-àíîäà, ïðè 20 êÂ
âñå íàáëþäàåìûå ïèêè
îáóñëîâëåíû äèôðàêöèåé ïåð-
âè÷íîãî èçëó÷åíèÿ òðóáêè ïîñ-
ëå âûõîäà èç êàïèëëÿðà â âå-
ùåñòâå îáðàçöà.  Â ïîêàçàííîé
íà ðèñ. 1 ãåîìåòðèè ýêñïå-
ðèìåíòà ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëî-
æåíèå äèôðàêöèîííîãî ïèêà
îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñïåêòðîìåòðà äëÿ ëîêàëüíîãî
ÐÔÀ ñ êàïèëëÿðíîé îïòèêîé:

1 – ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ êàïèëëÿðíîé
îïòèêîé; 2 – ýíåðãîäèñïåðñèîííûé

ñïåêòðîìåòð; 3 – ñëåä àòîìíîé ïëîñêîñòè;
4 – îáðàçåö
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 – ýíåðãèÿ ïèêà, êýÂ; n –

ïîðÿäîê äèôðàêöèè, n = 1, 2, ...…;
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ìîíîêðèñòàëëà LiF:

1 – RhL; 2 – íåêîãåðåíòíîå ðàññåÿíèå; 3 – RhK

d – ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå, Å;  ϕ, ψ  –  óãëû, èçîáðàæåííûå íà
ðèñ. 1.

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî, â äèàïàçîíå ýíåðãèé êâàíòîâ ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ, ïðèìåíÿåìîì äëÿ ÐÔÀ, ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ ñåðèè ïèêîâ,
ïîëîæåíèå êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèâåäåííûì ñîîòíîøåíèåì. Îíè
òàêæå ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëüíûìè èñòî÷íèêàìè ñèñòåìàòè÷åñêèõ
ïîãðåøíîñòåé è äîëæíû ó÷èòûâàòüñÿ ïðè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ
äëÿ öåëåé ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Â òàáë.  1 ïðèâåäåíû ýíåðãåòè÷åñêèå
ïîëîæåíèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ, èíòåíñèâíîñòè ôîíà è äèô-
ðàêöèîííîãî ïèêà äëÿ ñïåêòðà, ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 2. Òàêæå èç òàáë. 1
ñëåäóåò, ÷òî ïîëîæåíèå äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ íå çàâèñèò îò ìîùíîñòè
òðóáêè (ïðè 20 è 40  êÂ  ìîùíîñòü ñîñòàâèëà 28 è 20  Âò, ñîîòâåòñòâåííî).
Ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ïðè ðàçíûõ
íàïðÿæåíèÿõ íà òðóáêå ðàçëè÷àþòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè.

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíûõ ïîãðåøíîñòåé êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà, îáóñëîâëåííûõ äèôðàêöèåé ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ, áûëè
ïîëó÷åíû ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû îò áîëüøèíñòâà ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ,
îêñèäîâ, ñóëüôèäîâ, ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìîíîêðèñòàëëîâ, ìèíåðàëîâ
èçâåñòíîãî ñîñòàâà è ïð. Âû÷èñëÿëèñü îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé
äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ è àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé è îïðåäåëÿëèñü
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Èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ LiF ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ

Ò à á ë è ö à  1

Íàïðÿæåíèå
íà òðóáêå, êÂ

Ýíåðãèÿ  äèôðàêöèîííîãî ïèêà, êýÂ
Èíòåíñèâíîñòü

ôîí, èìï/ñ äèôðàêöèîííûé
ïèê, èìï/ñ

5,40
8,39

10,77
13,68

5,39
8,36

10,79
13,65

34,5
81,5
99,5

87,0

34,0
111,0
180,5

218,5

1029,5
321,5
318,5

96,0

853,0

436,0
483,5
203,5

20

40

èíòåðâàëû ýíåðãèé, â êîòîðûõ ïîÿâëÿþòñÿ äèôðàêöèîííûå ïèêè, èõ
çíà÷èìîñòü îöåíèâàëè ïî 3σ êðèòåðèþ.

Îòìå÷åííîå ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ òâåðäûõ
ïðîá. Ñóùåñòâóþùèå ïðèåìû èñêëþ÷åíèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ íå
îáåñïå÷èâàþò èõ ïîëíîãî ïîäàâëåíèÿ, ïîýòîìó äîëæíû èíòåðïðåòè-
ðîâàòüñÿ íà ýòàïå êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñïåêòðà íàðàâíå ñ ïèêàìè
ëèíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Àâòîðàìè áûëî
ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïèêîâ, îáóñëîâëåííûõ äèôðàêöèåé íà øèðî-
êîì íàáîðå ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÷èñòûõ
ýëåìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë.  2, ãäå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ àòîìíîãî
íîìåðà ïðîáû, ÷èñëî íàáëþäàåìûõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ, ïîëîæåíèå
äèôðàêöèîííîãî ïèêà ñ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ, îòíîøåíèå
èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííîãî ïèêà è íàèáîëåå ÿðêîé õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêîé ëèíèè ñîîòâåòñòâóþùåé ñïåêòðàëüíîé ñåðèè, à òàêæå óêàçàíû
äèàïàçîíû èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ïî ýíåðãèè
â çàâèñèìîñòè îò ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ êðèñòàëëèòîâ ∆Å
(íàïðèìåð, îòðåçîê ÀÁ íà ðèñ. 3). Äëÿ íåñêîëüêèõ ìåòàëëîâ áûëè
ïîëó÷åíû ñïåêòðû êàê îò ïðîáû â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè,
òàê è îò ìîíîêðèñòàëëà. Êàê ïðàâèëî, â ïîëèêðèñòàëëàõ äèôðàêöèîííûå
ïèêè øèðå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ëèíèé, äàæå äëÿ L-ñåðèè. Äëÿ
ìîíîêðèñòàëëà èëè áîëüøèõ êðèñòàëëèòîâ îíè ñîèçìåðèìû ïî øèðèíå
ñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ëèíèÿìè. Ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå îò ìîíî-
êðèñòàëëà è ïîëèêðèñòàëëà ñâèíöà, ïðèâåäåíû íà ðèñ.  3. Èç òàáë. 2
âèäíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ýëåìåíòîâ
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Äèôðàêöèîííûå ïèêè â ÷èñòûõ ýëåìåíòàõ

Ò à á ë è ö à  2

Be
Mg
Mg

Al
Si*
Ti

V

Cr
Mn
Fe

Co
Ni
Cu

Cu
Zn
Zn*

Ga
Ge*
Se

Y
Zr
Zr

Nb
Mo
Ru

Rh
Pd
Ag

Cd
In
Sn

Sb
Te
Hf

Ta
W
Re

Os
Ir

1 2 76543

3
6

–
3
12

7

4,50
6,60
8,60

7,32
6,40
7,40

–

11,3
0,70
5,50

2,00
0,20

Ïèêè íå çàôèêñèðîâàíû

3

3
8
4

5
–
4

6
5
4

2
4
7

15
–
9

12
15
8

10
9
10

4
8
8

5
7
7

6
7
7

7

7,20
4,50

5,90
5,90
6,40

5,10
3,10
5,70

6,40
6,40
5,50

10,5
6,30
7,50

5,00
8,80
8,90

5,40
7,60
20,1

7,30
8,60
8,00

7,40
9,10
6,20
4,60

7,20
5,70
5,60

5,70
6,40

0,10

3,20
0,30
0,30

1,30
0,70
0,60

2,00
4,10
1,10

1,50
0,20
1,40

1,60
1,50
1,10

1,60
1,20
2,50

4,90
9,80
3,30

3,70
14,8
35,5
67,6

–
–
–

–
–
–

–

–
–
–

–
–

–

–
–

–
–

1906

282
236
286

598
87,4
61,8

3,10
8,30
5,60

5,20
3,20
4,10

3,60
3,40
4,60

6,70
1,50
1,10

3,00
4,40
5,50

2,30
4,10
0,40

1,00
1,20
1,30

–
–

–
–
–

–

–

–
–

–
–
–

–
–
–

–
–
–

–
–
–

–
–
–

–
–
–

–
–
–

–
–
–

7,40

10,9
1,40
5,30

5,30
10,3

0,40
0,80

0,80
1,00
0,50

0,60

–

2,40
0,30

0,80
0,40
0,80

0,80
0,40
0,80

0,40
0,50
0,40

0,20
0,50
0,80

1,30
1,00
1,00

1,00
1,00
0,80

1,70
0,52
0,60

0,80
0,60
1,00
0,60

1,00
0,70
1,10

1,10
0,50



14                                                                   Метрология  № 4,  2013

0,80
0,90
0,40

0,60
0,70
0,80

Îêîí÷àíèå òàáë. 2

1 2 76543

Pt
Au

Pb
Pb*
Bi

U

6
3

8
6
10

6

5,70
7,00
4,40

7,00
7,40
4,20

–

–
–
–

–
–

3,10
0,80
5,30

1,60
2,60
1,10

5,80
1,40
7,60

2,20
3,50
–

Ï ð è ì å ÷ à í è å.  Îáîçíà÷åíèÿ ñòîëáöîâ òàáëèöû: 1 – èññëåäîâàííàÿ ïðîáà,
÷èñòûå ýëåìåíòû, ìàññîâàÿ äîëÿ íå ìåíåå 99,9 %; 2 – ÷èñëî íàáëþäàåìûõ
äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ; 3 –ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà äèôðàêöèîííîãî

ïèêà, êýÂ; 4, 5, 6 – îòíîøåíèÿ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííîãî ïèêà
ê íàèáîëåå ÿðêèì ëèíèÿì K-, L- è Ì-ñåðèé äàííîãî ýëåìåíòà, %; 7 – èçìåíåíèå
ïîëîæåíèÿ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ïðè èçìåíåíèÿõ îðèåíòàöèè ïðîáû, êýÂ.

* – ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïðîáû.

Ðèñ. 3. Äèôðàêöèîííûå ïèêè â ñïåêòðàõ ìîíî- (êðèâàÿ 1 )
 è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî (êðèâàÿ 2 ) ñâèíöà
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íàáëþäàþòñÿ äèôðàêöèîííûå ïèêè, è èõ âåëè÷èíà ìåíÿåòñÿ è ñîñòàâ-
ëÿåò îò äåñÿòûõ äîëåé äî 10  % îò èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè.

Àíàëîãè÷íî ìîãóò áûòü èññëåäîâàíû áîëåå ñëîæíûå îáúåêòû, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò âûðàáîòêå ðåêîìåíäàöèè ïî èíòåðïðåòàöèè âîçìîæíûõ
äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ äëÿ ïðîèçâîëüíûõ ïîëè- è ìîíîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ïðîá.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ öåíòðîâ
êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÌÔÒÈ, ÍÈÖÏÂ è ÎÎÎ «Ñèñòåìû äëÿ
ìèêðîñêîïèè è àíàëèçà» ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è
íàóêè Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè (ãîñóäàðñòâåííûé êîíòðàêò
¹ 16.552.11.7022).
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